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Die Kinetik und Photochemie des Bromphosgens' 
Von 
Hans-Joachim Schumacher und Paul Bergmann. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


Eingegangen am 8. 6. 31.) 


Es wird das thermische Gleichgewicht (O0+ Br, <, COBr, gen 
Spektrum des Bromphosgens aufgenommen und das System ÜOBrs-- Licht unter- 
sucht, 


Einleitung. 


Der thermische Zerfall des Bromphosgens ist von LENHER und 
SCHUMACHER?) eingehend untersucht worden. Es hatte sich gezeigt, 
dass das reine Bromphosgen relativ beständig ist, dass erst bei höheren 
Temperaturen (7 >150°C) ein merklicher Zerfall einsetzt, der dann 
bei etwa 200°C mit bequem messbarer Geschwindigkeit vonstatten 
geht. Der Zerfall, der nach einer Reaktion der ersten Ordnung ver- 
läuft, ist eine Wandreaktion, die durch organische Fremdsubstanzen, 
insbesondere durch Fettdämpfe stark katalysiert wird’). 

Im folgenden soll das thermische Gleichgewicht des Bromphos- 
gens, sein Spektrum und die Systeme CO + Br,+ Licht und (OBr, 
+ Zusatzgase + Licht untersucht werden. 


Das thermische Gleichgewicht + Br,= (COBr,, 


Aus den kinetischen Versuchen hatte sich ergeben, dass bei hoher 
Temperatur das Gleichgewicht zu weit nach der Zerfallsseite liegt, um 
Messungen hierüber anstellen zu können, infolgedessen sollte bei mitt- 
lerer Temperatur (20° bis 100°C) gearbeitet werden, wo dann aller- 
dings die unkatalysierte Reaktion nur sehr langsam vonstatten geht). 

Die Versuche sollten in der Weise durchgeführt werden, dass 
kleine Gefässe (25 bis 30 cm? Inhalt, etwa 12 mm Durchmesser) mit 


!) Dies ist die III. Mitteilung über das Bromphosgen. I. Mitteilung: S. Lex» 
und H.-J. SCHUMACHER, Z. physikal. Ch. 135, 85. 1928. II. Mitteilung: H.-.]. Scet 
MACHER und S. LENHER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 8, 1671. 1928. 


2) S, LENHER 


und H.-J. SCHUMACHER, loc. eit. ) E.H. REERINK, Rec. Trav. chim. $7, 989. 
1928. +) Siehe auch M. Travtz, Z. Elektrochem. 21, 340. 1915. E. H. Reerısk, 
loc. eit. 
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bestimmtem Gehalt an Brom und Kohlenoxyd auf Temperaturen zwi- 
schen 20° und 100° © gehalten und von Zeit zu Zeit analysiert werden 
sollten. Ein Teil der Gefässe sollte solange auf konstanter Temperatur 
gehalten werden, bis die aus den Analysenresultaten berechneten 
Gleichgewichtskonstanten sich zeitunabhängig zeigten, man also an- 
nehmen konnte, dass sich das Gleichgewicht eingestellt hatte. 

Es wurde zunächst eine Reihe von Versuchen in der Weise aus- 
geführt, dass gereinigtes Kohlenoxyd durch flüssiges Brom perlte, das 
auf 10° C gehalten wurde, und dann durch ein System von aneinander- 
geschmolzenen zylindrischen Röhren strömte, die kapillare Ansätze 
besassen. Die Röhren wurden, nachdem das Kohlenoxyd-Bromgemisch 
genügend lange durchgeströmt war, abgeschmolzen und in Thermo- 
staten von 20°, 50°, 75° und 100° C gebracht. Aus den mit den Ana- 
Iysendaten berechneten Gleichgewichtskonstanten ergaben sich für die 
Bildungswärme des Bromphosgens Werte zwischen 1000 und 2500 cal. 
Die Werte sollen nicht näher angegeben werden, da die Analysen- 
methode nicht sehr genau war. Es wurden nämlich die abgeschmol- 
zenen Reaktionsrohre zunächst in flüssige Luft getaucht, dann unter 
Jodkaliumlösung geöffnet, das ausgeschiedene Jod mit !/,.0 norm. 
Natriumthiosulfatlösung titriert, dann die Kohlensäure weggekocht 
und die durch Hydrolyse des Bromphosgens gebildete Bromwasser- 
stoffsäure mit !/,o norm. Barytlauge titriert. Die Bestimmung der 
sehr kleinen Bromwasserstoffsäuremengen neben grossen Mengen von 
Tetrathionat scheint aber nicht sehr genau zu sein. Auf jeden Fall 
streuten die erhaltenen Werte stark. 

Es wurde infolgedessen eine Serie neuer Versuche angesetzt, bei 
denen eine andere Analysenmethode angewandt wurde. Die Füllung 
der Reaktionsgefässe geschah auf eine etwas bequemere Weise wie 
früher, sie wurden nämlich an der Apparatur gefüllt, die später bei 
den photochemischen Versuchen benutzt wurde. An Stelle des Re- 
aktionsgefässes dort wurde ein Rohr gesetzt, an das durch kapillare 
T-Stücke 30 kleine Zylinderröhren angesetzt waren. Das ganze System 
wurde mit einer Hochvakuumpumpe evakuiert und mit einem vorher 
hergestellten Brom-Kohlenoxydgemisch gefüllt. (Eine grosse Kugel 
war mit Brom und Kohlenoxyd von bestimmtem Druck, der am Quarz- 
manometer abgelesen wurde, gefüllt worden.) Die Röhren wurden 


dann in einen Wasserthermostaten gebracht und abgeschmolzen. Ein 
Teil von ihnen wurde dann auf 20°, ein anderer auf 50° und der Rest 
auf 100° © gehalten. 


| 
| 
| 


| | 
| 


Die Kinetik und Photochemie des Bromphosgens. 271 


Es wurde nunmehr die folgende Analysenmethode benutzt. Zu- 
nächst wurde, ebenso wie vorher angegeben, der Gefässinhalt in Jod- 
kaliumlösung aufgenommen, das ausgeschiedene Jod aber wurde nun- 
mehr mit Schwefelkohlenstoff ausgeschüttelt. Es wurde ein Über- 
schuss von Y/,.0 norm. Thiosulfat zugegeben und dann mit ! 
Jodlösung zurücktitriert. Die ursprüngliche, vom Jod befreite Lösung 
wurde !/, Stunde gekocht und schnell abgekühlt. Darauf wurde die 
Bromwasserstoffsäure mit norm. Barytlauge titriert (Phenol- 
phthalein als Indicator). Die Analysenresultate waren nunmehr gut 
reproduzierbar. Das Volumen der Gefässe wurde durch Auswiegen 
mit Wasser bestimmt. Die Tabelle 1 gibt die Resultate wieder. 

Es bedeuten: p,,,, den Druck von Brom in Millimeter Quecksilber 
bei 0° C, P.op;,, den vom Bromphosgen, beide nach der Zeit tin Tagen, 


100 Norm. 


Pan, ist der Anfangsdruck von Brom und Kohlenoxyd, der nach dem 


Füllen am Quarzmanometer abgelesen wurde. 


Tabelle 1. 


PR PCOBr: CO+1 K,- 10% 
68 56-1 3.D 1.75 | 
80 55-7 3-7 419-7 1-86 1:77 - 104 
81 55-7 3-4 1-71) 
29 43-0 2.1 1-31 
32 43-0 2.6 1-63 
3 43-5 2.7 1681|, - 
3 13.9 25 419-7 1.54 
40 42.7 2.2 1:38 | 
40 43.2 2.3 1-44 | 
100° 
19 45-6 2.0 
21 43-0 1-9 419.7 119 04.10 
21 43-3 1:24 | 
27 43-8 2.0 1-23 
or 17 - or 
() !° log 19 323.293 — 1041 
30 
gr 
0. 1081.50 — log 1-21 303. 393 — 10% 
au 
— 1035 = 1W eal. 
Aus den Werten für K, errechnet man für Q einen Wert von 


1035 + 100 cal. 


Eh 


3 
> 
| 
| 
| 
> 
2 
2 
IQ 
\ 
17 


272 Hans-Joachim Schumacher und Paul Bergmann 


Dieser Wert stimmt mit dem von REERINK!) gefundenen von 
1800 cal einigermassen gut überein. TrauTz?) hatte für die Bildungs- 
wärme 3000 cal angegeben. 


Die Lichtreaktion. 
Experimentelles. 

Die verschiedenen, während der Untersuchung benutzten Appara- 
turen glichen im wesentlichen der folgenden. Ein zylindrisches Re- 
aktionsgefäss aus Quarz (9-1 cm lang, 6-1 cm Durchmesser) mit planen 
angeschmolzenen Wänden war durch eine Quarzkapillare und T-Stück 
mit einem Quarzspiralmanometer und einem Glasventil?) verbunden. 
Von diesem Ventil aus ging ein System von Glasleitungen zu den 
Vorratsgefässen der verschiedenen Reaktionspartner und zu den 
Pumpen. An Stelle der Hähne, die in Berührung mit irgendeinem der 
teaktionsteilnehmer kamen, wurden Glasventile gesetzt. Das Re- 
aktionsgefäss befand sich in einem Wasserthermostaten. Als Licht- 
quelle diente eine Quecksilberlampe von Heraeus, die in „end on“- 
Stellung benutzt wurde. Zwischen Reaktionsgefäss und Lampe wurden 
je nach Bedarf Filter und Blenden eingeschaltet. 

Die Versuche wurden stets so ausgeführt, dass zunächst das Re- 
aktionsgefäss mit der Diffusionspumpe evakuiert wurde und dann die 
einzelnen Gase eingelassen wurden. Da Bildung bzw. Zerfall des Brom- 
phosgens unter Druckänderung verlaufen, wurde der Fortgang der 
Reaktion manometrisch verfolgt. Die Ablesungen wurden stets im 
Dunkeln gemacht. 

Herstellung der Gase. 

Das Bromphosgen wurde nach einer früher ausgearbeiteten Me- 
thode durch Destillation von Tetrabrommethan mit Schwefelsäure dar- 
gestellt*). Es wurde immer mehrere Male bei tiefer Temperatur unter 
Pumpen destilliert. Es hatte sich nämlich bei der Aufnahme des Spek- 
trums gezeigt, dass leicht Schwefeldioxyd (von der Schwefelsäure- 
destillation herrührend) gelöst zurückblieb. Selbst kleine Mengen von 
Schwefeldioxyd lassen sich aber leicht spektroskopisch nachweisen. 

Das Kohlenoxyd wurde aus Ameisensäure und Schwefelsäure her- 
gestellt, in der üblichen Weise gereinigt und in einem Schwefelsäure- 


1) E. H. REERISK, loc. cit. 2) M. TRAUTZ, loc. eit. 3) M. BODENSTEIN, 
Z. physikal. Ch. (B) 7, 387. 1930. +) H.-.J). SCHUMACHER und NS. LENHER, Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 8, 1671. 1928. 
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gasometer aufbewahrt. Das Brom war reinstes Brom von Kahlbaum. 
Es wurde bei tiefer Temperatur in das Vorratsgefäss destilliert. Der 
Sauerstoff wurde elektrolytisch dargestellt, wie in früheren Arbeiten 
beschrieben, gereinigt und über Schwefelsäure aufgefangen. Der Stick- 
stoff wurde einer Bombe entnommen, durch einen Kupferoxyd- 
verbrennungsofen geleitet, eetrocknet und ebenfalls über Schwefel- 


säure aufbewahrt. 


Die Systeme CO + Br, + Licht und CO + Br, + O0, + Licht). 


Es war an früherer Stelle?) angegeben worden, dass sich das ther- 
mische Gleichgewicht (OÖ Br, un COBr, im Licht schneller einstellt 
als im Dunkeln. Da zu vermuten war, dass diese Angaben durch 
katalytische Einflüsse der Gefässe gefälscht waren, sollten die gleichen 
Versuche in ‚reinen‘ Gefässen wiederholt werden®). Es wurden Ver- 
suche zwischen 10° und 73°C gemacht, und zwar wurde gefiltertes 
(Uviolglas, Bleiglas und Uviolblauglas) und ungefiltertes Quecksilber- 
licht verwendet. Es war jedoch auch nach Belichtungszeiten von 
20 Stunden in keinem Falle möglich, in dem Kohlenoxyd-Bromgemisch 
eine Druckabnahme festzustellen. Es wäre nun denkbar, dass sich 
momentan beim Einlassen Bromphosgen gebildet hätte. Es konnte 
jedoch gezeigt werden, dass dies nicht der Fall war, und zwar auf 
folgende Weise. Es wurde das Brom nach dem Einlassen in einem 
kleinen Ansatz, der zu diesem Zweck an das Reaktionsgefäss angesetzt 
wurde, ausgefroren, dann das Kohlenoxyd eingelassen und das Brom 
verdampft. Der gemessene Druck des Gemisches stimmte innerhalb 
der Fehlergrenzen (1 bis 2 mm) mit dem berechneten Druck überein. 
(Die tiefe Temperatur vom Ansatz während des Einlassens des Kohlen- 
oxyds war natürlich einkorrigiert worden.) Aus der Gleichgewichts- 
konstante war für 100 mm Brom und 500 mm Kohlenoxyd eine Druck- 
abnahme von etwa Smm zu erwarten. 

Man hat also das Resultat, dass bei Temperaturen unter 100° © 
weder angeregte Brommoleküle noch Bromatome mit Kohlenoxyd in 


messbarer Weise Bromphosgen bilden. 


1) Ein Teil dieser Versuche und der späteren Vorversuche wurden im Sommer 
1928 von Prof. TaxTzorr (Tomsk) ausgeführt. 2) M. TRAUTZ, loc. cit. S. LENHER 
und H.-J. SCHUMACHER, loc. cit. 3) Ein Gefäss wurde als rein bezeichnet, wenn 


etwa 200 mm Bromphosgen bei gewöhnlicher Temperatur auch nach 24 Stunden 


noch keinen Zerfall zeizten. 
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Um festzustellen, ob es eine durch Brom sensibilisierte Kohlen- 
säurebildung gibt, etwa analog der durch Chlor sensibilisierten!), 
wurden ähnliche Versuche, wie oben angegeben, nur mit Sauerstoff- 
zusatz gemacht. Es wurde zwischen 20° und 250° C gearbeitet?) und 
auch Licht verschiedener Wellenlänge benutzt. In keinem Falle liess 
sich irgendwelche Kohlensäurebildung feststellen 3). 


Das System COBr, + Br, + Licht (A > 3500 A). 

Es sollte festgestellt werden, ob es einen durch belichtetes Brom 
sensibilisierten Bromphosgenzerfall gab. Zu diesem Zweck wurden 
Bromphosgen-Bromgemische mit Licht, das im Bandengebiet vom 
Brom absorbiert wurde, und mit solchem kürzerer Wellenlänge be- 
strahlt. (Das Licht war jedoch immer noch langwellig genug, dass es 
nicht vom Bromphosgen absorbiert weraen konnte.) In keinem Falle 
gab es eine Druckänderung. Es gibt also keinen durch Brom oder 
Bromatome sensibilisierten Bromphosgenzerfall. 


Das Absorptionsspektrum des Bromphosgens. 


Bromphosgen ist bekanntlich farblos. Eine Aufnahme des Gases 
mit einem Glasspektrographen (Dreiprismenapparat von Steinheil, 
München, Lichtquelle eine Wolframpunktlampe) zeigte dement- 
sprechend auch keine Absorption. 

Es wurden sodann einige Aufnahmen mit einem Quarzspektro- 
graphen (Steinheil, München) gemacht, wobei als Lichtquelle eine 
Quecksilber- oder Wasserstofflampe diente. Es wurden Bromphosgen- 
drucke von 10 bis 100 mm Quecksilber benutzt, bei einer Schichtdicke 
von 90 mm (Quarzgefäss mit planen Stirnflächen). Die Aufnahmen 
zeigten, dass bei etwa 3200 Ä eine kontinuierliche Absorption einsetzt, 
die ziemlich stark ansteigt und bei 2100 A noch nicht aufhört. Das 
Einsetzen der Absorption wird durch die Photometerkurve (Fig. 1) 
veranschaulicht. Die Photometerkurve stellt die Absorption von 
50 mm Bromphosgen bei 90 mm Schichtdicke dar. Bereits 20 mm 
Bromphosgen absorbieren bei dieser Schichtdicke unterhalb von 2800 A 


1) H.-). SCHUMACHER, Z. physikal. Ch. 129, 241. 1927. H.-J. SCHUMACHER und 
G. STIEGER, Z. physikal. Ch. (B) 13, 169. 1931. 2) Die Versuche wurden gemein- 
sam mit Dr. JosT in seiner Apparatur gemacht, in der er die photochemische H Br- 
Bildung untersuchte (Z. physikal. Ch. (B) 3, 95. 1929). Diese Apparatur gestattete 


es, das Reaktionsgefäss auf beliebige Temperaturen zu bringen. ’) Siehe auch 
LivinGsTtoNe, .J. physical Chem. 34, 2121. 1930. 
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nahezu vollständig. Für einige Wellenlängen wurde die Absorption 
direkt gemessen. Die einzelnen Linien wurden mit einem Quarzmono- 
chromator ausgefiltert. Die Energie wurde mit einer Flächenthermo- 
säule gemessen. Die Schichtdicke betrug 90 mm, die Messungen sind 
bis auf 5 bis 10% genau. Die Tabelle 2 gibt die Resultate wieder. 


Fig. 1. Photometerkurve von 50 mm COBr,, }) mm Schichtdicke, Wasserstoff- 


lampe als Lichtquelle. 


Tabelle 2. 


Absorbiertes Liebt in Prozenten 


in A 
12mm COBrs 98 mm (OBr; 

2480 87 

2537 90 100 
2660 80 100 
2810 83 100 
3030 0 

3130 0 


Der Photochemische Zerfall des Bromphosgens. 
Ungefiltertes Quecksilberlicht. 

Es wurde zunächst eine Anzahl von Versuchen gemacht. bei 
denen mit dem gesamten ungefilterten Quecksilberlicht eingestrahlt 
wurde. Die Versuche waren gut reproduzierbar. Die Zerfallsgeschwin- 
digkeit ist bis zu einem Druck von etwa 50 mm Bromphosgen an- 
nähernd konstant, um dann zunächst langsam und schliesslich schneller 
abzusinken. Dieser Abfall mit Abnahme der Bromphosgenkonzentra- 
tion ist ohne weiteres durch nicht mehr vollständige Absorption des 
wirksamen Lichts durch Bromphosgen zu deuten. 

In den folgenden Versuchen bedeutet: P op, den Anfangsdruck 
von Bromphosgen, Pt. den Gesamtdruck, beides in Millimeter Queck- 


- 
JUN > Am 275 
X 
> 
| £ 
% 
_ 
| 


276 Hans-Joachim Schumacher und Paul Bergmann 


silber bei Versuchstemperatur, Ap die Druckänderung während der 
Zeit At, t die Zeit in Minuten und 7 die Temperatur in Grad Celsius. 


Versuch 1. Prop;, = 106-5 mm. Versuch 2. = 107-5 mm. 
T=15-7°C. Kein Filter. T=156°C. Kein Filter. 
Jp > /p 
Piotal Jp Ft Protal Ft 
114-0 60.0 0.125 117-5 10-0 86-0 0.116 
121-5 7-5 60.0 0.125 123-5 6:0 60.0 0.100 
123-0 1-5 60.0 0.125 129.0 55 60.0 0.091 
135-0 7:0 60.0 0.116 135-5 6-5 60-0 0.108 
142-0 7:0 60.0 0.116 160-5 25.0 240.0 0.102 
148.0 6-0 60.0 0.100 165-5 5-0 60-0 0.083 
208-5 60-5 925-0 0.065 206-5 41:0 575-0 0.071 
209.0 0-5 60-0 0-008 209-0 2.5 90.0 0.027 
211.0 2.0 90.0 0.022 
212.0 1:0 90.0 0.011 


Versuche mit Chlorfilter. 

Im folgenden wurde stets mit Licht gearbeitet, das ein Chlorfilter 
passiert hatte. Das Chlorfilter war ein 10 cm langes Quarzgefäss mit 
planen Wänden, das mit Chlor von Atmosphärendruck gefüllt war. 
Das Filter lässt, abgesehen vom Sichtbaren und vom Rot, nur die 
Quecksilberlinien zwischen 2350 und 2650 A durch!). Da dieses Licht 
sehr stark vom Bromphosgen absorbiert wird und Brom in diesem 


Versuch 5. 101-0 mm. 7T=15-3°C. Chlorfilter. 


Jp» 

Pootal Jp | JSt 
101-0 
107-0 6-0 90-0 0.066 
113-5 6-5 90-0 0.072 
120-0 6-5 90.0 0.072 
126-5 6-5 90-0 0-072 
133-0 6-5 90-0 0-072 
139.5 6-5 90.0 0-072 
147-0 8-5 120-0 0.071 
161-5 14-5 210-0 0-071 
168-0 6-5 90.0 0.072 
174-0 6-0 90.0 0.066 
185-0 11-0 180-0 0.061 
190.0 5-0 90.0 0.055 
193-5 3-5 90-0 0-038 


1) ÖLDENBERG, Z. Physik 29, 328. 1924. 
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Versuch 7. =51-5 mm. Versuch 8. Poog,, mm. 
T—=14-5°C. Chlorfilter. T=15-5°C. Chlorfilter. 

Jp 7 Protal Jp 
total 4 ota Pr 
51-5 51-5 | 
58-0 6-5 30-0 0.072 58-0 6-5 90.0 0.072 
70-5 12.5 180-0 0.069 640 | 60 90.0 0:.066 
76-5 6-0 90.0 0.066 70.5 6-5 90.0 0.072 
77-5 1-0 15-0 0.066 76-5 6-0 90.0 0.066 
6-5 105-0 0.061 82.5 6-0 0.066 
89.5 DD 90.0 0.061 88.5 6-0 110-0 0.054 
94.5 5-0 90.0 0.055 


Gebiet!) kaum absorbiert, so war bis herab zu Drucken von etwa 
20 mm Bromphosgen eine konstante Geschwindigkeit zu erwarten. 

Die Versuche zeigen, dass unabhängig vom Anfangsdruck die Ge- 
schwindigkeit bis herab zu etwa 15 mm Bromphosgen konstant ist. 
Die Reaktion ist also nullter Ordnung, solange man mit Totalabsorp- 


tion rechnen kann. 


Versuche mit Zusatzgasen, Kohlenoxyd, Brom, Stickstoff, 

Um zu zeigen, dass die Reaktion tatsächlich nur proportional 
dem absorbierten Licht verläuft, wurden Fremdgase zugesetzt, und 
zwar einmal die bei der Reaktion entstehenden Zersetzungsprodukte 
Kohlenoxyd und Brom, dann als indifferentes Gas Stickstoff. Bei den 
tolgenden Versuchen wurden die Zusatzgase vor dem Belichten zu- 
gegeben. 

Versuch 9. 
995mm. P.o=2120mm. T=14-6°C. Chlorfilter. 


P 


OBr 

> 
P; tal Jp 
311-5 _ —_ - 
317-0 55 90.0 0.061 
323.0 6-0 90.0 0.066 
329.0 6-0 0.066 
335-0 60) 0.066 
347-0 12-0 180.0 0.066 
360.0 13-0 180.0 0.072 
>66-0 6-0 0-0 0-066 
399.0 33-0 540-0 0-061 


1) A.Coens und K. STUCKARDT, Z. physikal. Ch. 91, 737. 1916. 
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Versuch 11. = 995 mm. 
P.,=2035mm. T=14-5°C. 


Versuch 14. P,opr, = 100-0 mm. 
Por, -30-O mm. T=143°C., 


Chlorfilter. 

Jp Ft 
303-0 
308-0 5-0 90.0 0.055 
314-0 6-0 30.0 0-066 
320.0 6-0 90-0 0-066 
332-0 12.0 180.0 0.066 
342.0 10-0 150-0 0.066 


Chlorfilter. 

Pi. It 
total pP 
130.0 
142.0 12:0 180-0 0-066 
148-0 6-0 90.0 0.066 
153-5 90.0 0.061 


In den kommenden Versuchen wurde zunächst der Zerfall des 


Bromphosgens ohne Fremdgase gemessen, dann wurden diese zu- 
gegeben und weiterbelichtet. (Bei den Versuchen 20 und 21 war eine 
andere Lampe in etwas anderer Stellung benutzt worden.) 


Versuch 16. = 99-0 mm. 
T=13-6°C. Chlorfilter. 


Versuch 17. =990 mm. 
T=13-4° C. Chlorfilter. 


Protal Jp ıl Jp Ft 
99.0 _ 390 
103-0 4.0 60-0 0.066 104-0 5-0 60.0 0.083 
107-0 4-0 60.0 0.066 110-0 6-0 72.0 0.083 
111-5 4-5 60-0 0.075 115-0 5-0 60-0 0:083 
Es wurden 206-0 mm zugesetzt. Es wurden 189-5 mm N» zugesetzt. 
317-5 304-5 —_ - 
321-5 4.0) 60.0 309.5 50 60-0 0-083 
325-5 4-0 60:0 0.066 314-5 60-0 0.083 
330.5 5-0 60.0 0-083 319-5 60.0 0.083 


Versuch 20. Poop;, = 62-5 mm. 


T = 12-0° 6. Chlorfilter. 


Versuch 21. Poopr, = 630 mım. 
T =11-4°C. Chlorfilter. 


J/» 

Jp 

total 

62.5 
64-5 2.0 60.0 0-033 
66-0 1-5 45-0 0.033 
68-0 2.0) 60.0 0.033 
70:0 2.0 60.0 0.033 
Es wurden 20.0 mm Brs zugegeben. 

0.0 
22.0 2.) 60.0 0.035 
94:0 2.0 60-0 0.033 


96-0 2.0 60-0 0.033 


Piz J 
total p 
63.0 
65-0 2.0 60-0 0.033 
67-0 2.0) 60.0 0.033 
69.0 2.0 60-0 0-033 
Es wurden 49 mm zugesetzt. 
118-0 
120.0 2.0 60.0 0.033 
122.0 2.0 60.0 0-033 
123-5 1-5 60.0 0.025 
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Wie die Versuche übereinstimmend zeigen, sind nichtabsorbie- 
rende Fremdgase ohne jeden Einfluss auf die Zerfallsgeschwindiekeit. 


Der Temperaturkoeffizient. 
Zwecks Bestimmung des Temperaturkoeffizienten wurden zwei 
Versuche bei 37° C ausgeführt. Die Versuche 20 und 21 sind mit den 


folgenden vergleichbar. 


Versuch 22. = 83-5 mm. Versuch 23. = 82-0 mm. 
T=370°C. Chlorfilter. T =37-0°C. Chlorfilter. 
a Ft 

87-5 2.0 60-0 0.033 34:0 2.0 60.0 0-033 

89.5 2.0 60-0 0.033 86-0 2.0) 60.0 0.033 

91:5 2.0 60-0 0.033 S8.0 2.0 60.0 0-033 

330 2.0 60.0 0.033 Es wurde auf 11:6° C abgekühlt 
81-0 
83.0 2.0 60.0 0.033 
85-0 60.0 0.033 


Der Temperaturkoeffizient beträgt hiernach zwischen 10° und 


°C sehr genau 1-0, 


Bestimmung der Quantenausbeute. 

Zur Bestimmung der Quantenausbeute wurden kleine Quarz- 
gefässe von quadratischem Querschnitt (12>=12 mm) und plan- 
parallelen Seitenflächen von den Dimensionen 12><60 mm (Inhalt 
etwa 6cm?°), die oben und unten kapillare Ansätze besassen, mit 
Bromphosgen gefüllt und dann mit monochromatischem Licht be- 
lichtet. 

Die Füllung geschah in der Weise, dass in der früher angegebenen 
Apparatur an Stelle des Reaktionsgefässes ein Quarzrohr gesetzt wurde. 
an das mittels kapillarer T-Stücke die kleinen Gefässe angesetzt wurden. 
Diese tauchten zusammen in ein Wasserbad von Zimmertemperatur. 
Sie wurden evakuiert und dann mit Bromphosgen gefüllt, dessen Druck 
am @Quarzmanometer abgelesen wurde. Darauf wurden die Gefässe 
einzeln abgeschmolzen. Beim Abschmelzen zerfiel zwar ein Teil des 
Bromphosgens, es konnte jedoch nicht mit flüssiger Luft ausgefroren 


werden, da sonst mit einer ungleichen Füllung der einzelnen Gefässe 


zu rechnen war. 
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Die Gefässe wurden sodann unter einen Quarzmonochromator ge- 
bracht, dessen Licht in Streifenform so abgeblendet war, dass es voll- 
ständig durch das Quarzgefäss treten musste. Es wurde mit 2537 A 
belichtet. Die Intensität wurde mit einer Flächenthermosäule ge- 
messen, die elektrisch geeicht war. Die Ausschläge wurden mit einem 
Fernrohr an einem Spiegelgalvanometer von Hartmann & Braun ab- 
gelesen. Es wurde das Licht gemessen, das durch das leere Gefäss 
und das gefüllte trat, und zwar zu Beginn und gegen Ende der Be- 
lichtungszeit. Gerechnet wurde mit dem Mittelwert beider Ablesungen. 

Das bei der Reaktion entstehende Brom absorbierte nicht merklich \ 
bei der geringen Schichtdicke und den kleinen Drucken. Dies folgt 
bereits aus den alten Versuchen von ÜoOEHN und STUCKARDT und 
wurde ausserdem durch Absorptionsmengen in Gefässen, die mit 20 ; 
und 50 mm Brom gefüllt waren, gezeigt. (Die Gefässe, die nicht 
belichtet und die nicht zur Bestimmung der Dunkelreaktion ver- 


wendet wurden, wurden in flüssiger Luft aufbewahrt.) 

Nach beendeter Belichtungszeit wurden die Gefässe in flüssige 
Luft getaucht, dann wurde die Kapillare unter Jodkaliumlösung ab- 
gebrochen und das ausgeschiedene Jod titriert. Die ausgeschiedene 
Jodmenge ist dem zerfallenen Bromphosgen äquivalent. Gleichzeitig 
mit dem belichteten wurde stets ein ebenso behandeltes nur unbelich- 


Tabelle 3. 


em’ Anzahl 
Nr der in Anzahl Quan- 
Galv. [hios. Licht ge- der ab- ten- 
in ; Uhios Thios. 
Aus- Licht--+| bildeten sorbierten aus- 
Std. Dunkel- Licht- % ' 
be- unbe- schläre Dunkel- Br>- Quanten beute 
liehtet lichtet reaktion Moleküle 
1 2 12.0 10-5 1:79 0.77 1-02 .3-09.1018 3.13-101%5 0.99 
3 4 9.5 10.5 1-59 0.77 0.82 2.48.1018 2.48.1015 1-00 
6 16-0 90 1:64 0.58 1-06 321-1015 |3.57-1018 0.90 
7 te) 21-0 8.0 1-88 0.63 1-25 3-78-1018 4-18-1015 0-91 
10 27-0 1-93 0.58 1-35 4:08.10: |3.59.1018 1-14 


Gefäss 1 bis 4: 89-5 mm Hg COBr, bei 16-3° C Fülltemperatur. 
Gefäss 5 bis 10: 77 mm Hg COBr, bei 21-5° C Fülltemperatur. 


105. 6-06 10% 
5) 


Anzahl der gebildeten Br,-Moleküle = 


53-4 
h»c 


abs . 
= (t in Sekunden). 


Anzahl der absorbierten Quanten = 
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tetes Gefäss analysiert. Auf diesem Wege sollte die Dunkelreaktion 
und der beim Abschmelzen eintretende Zerfall eliminiert werden. 

Die Bromwerte der Dunkelreaktion für die verschiedenen Gefässe 
der gleichen Füllung (siehe Tabelle 3) waren weitgehend gleich, unab- 
hängig von der Zeitdauer, die sie auf Versuchstemperatur gehalten 
wurden. Man kann hieraus schliessen, dass die eigentliche Dunkel- 
reaktion sehr klein und der Zerfall zum grössten Teil während des 
\bschmelzens eingetreten war. Die Tabelle 3 gibt die Resultate 
wieder. Die Bezeichungen dürften ohne weiteres klar sein. 

Die elektrische Eichung hatte für lImm Skalenausschlag 53-4 Erg 'sec 
ereeben. 

Als Ergebnis erhält man, dass das Bromphosgen mit einer Quanten- 


ıusbeute von Eins zerfällt. 


Diskussion der Ergebnisse. 

Das Spektrum des COBr, zeigt eine kontinuierliche Absorption, 
die, bei 3200 A beginnend, sich weit in das Ultraviolette erstreckt. 
Innerhalb dieses Gebiets tritt also spontaner Zerfall eines jeden licht- 
absorbierenden COBr,-Moleküls ein. Es fragt sich nun, welcher Disso- 
ziationsvorgang diesem Kontinuum zuzuordnen ist. 

Da sich das Kontinuum nicht als Konvergenzstelle eines Schwin 
gungsprozesses ergibt, sondern ohne vorhergehendes Bandengebiet ein- 
setzt, so entspricht es sicher einem elektronenangeregten Zustand. Da 
es sich ferner weit in das Ultraviolett erstreckt, kann man, falls man 
eine Überlagerung mehrerer Zustände ausschliesst, annehmen. dass 
der Ast der Potentialkurve, nach dem die Übergänge vom Grund- 
zustand aus erfolgen, steil verläuft. 

3200 A, der Beginn der kontinuierlichen Absorption, entspricht 
einer Energie von etwa 3-85 Volt oder 89 kcal. Die Bildungswärme 
des (OBr, beträgt, wie aus den Gleichgewichtsmessungen hervorgeht, 
etwa 1 kcal, die Dissoziationsenergie des Broms D,, 45.2 kcal!). Als 
Zerfallsprozesse kommen die folgenden in Frage: 

l. COBr,+hvr=(OBr Br, 
2. COBr,+hvr=(O+ Br + Br. 

Hierbei muss eines der Spaltprodukte Br oder COBr oder auch 

beide angeregt sein. (Ein angeregtes (O’ kommt wegen der grossen 


!) H.Kuns, Z. Physik 39, 90. 1926. 
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Anregungsenergie von etwa 4-5 Volt nicht in Frage.) Die 89 kcal, die 
dem Einsetzen des Kontinuums entsprechen, geben einen Maximal- 
wert für die Dissoziationsenergie des Vorgangs. Die Zerfallsprodukte 
besitzen ausser der Anregungsenergie sicherlich noch kinetische Energie, 
wie man ohne weiteres durch Aufzeichnen der Potentialkurven sieht. 
Möglicherweise besitzt der zurückbleibende Molekülrest auch noch 
Schwingungsenergie!). 

Über den Wert der ©—-Br-Bindung im Bromphosgen ist nichts 
Genaues bekannt. GRIMM?) gibt als Mittelwert für aliphatische C—Br- 
Bindungen 59 kcal, BATES und ANDREWS?®) geben einen Wert von 
40 keal an. Beide Werte beziehen sich auf ein Kohlenstoffatom im 
Grundzustand. Für vierwertigen Kohlenstoff (S)-Zustand — sind 
die Bindungswerte höher, vielleicht um 10 bis 20 keal*). Die Energie- 
differenz (?P—S) C-Atom lässt sich leider nicht genau aus den Ab- 
spaltungsarbeiten berechnen, da sich nach der Abtrennung eines Atoms 
gleichzeitig die Bindungsverhältnisse des Restes (seine potentielle 
Energie) ändern. 

Die Dissoziationsvorgänge 1 und 2 sind beide energetisch möglich. 
(Die niedrigste Anregungsstufe des Br beträgt 0-454 kcal°), die des 
COBr ist nicht bekannt.) Im Fall 1 dissoziiert zunächst ein Brom- 
atom ab, zurück bleibt ein angeregtes oder unangeregtes (CO Br-Mo- 
lekül. Wir wissen nun, dass eine Verbindung COBr nicht stabil ist; 
denn aus Br und ÜO bildet sich keine Verbindung, desgleichen hatte 
sich beim photochemischen CO Br,-Zerfall keine Zwischenverbindung 
nachweisen lassen. Man muss also annehmen, dass das COBr instabil 
ist und spontan zerfällt. Die nötige Energie kann es hierzu aus dem 
Übergang des (#S)-C-Atoms in den (3?P)-Zustand erhalten. Diese An- 
regungsenergie liegt durchaus in der Grössenordnung der Zerfalls- 
energie einer Ü—Br-Bindung®). Ein direkter Zerfall nach 2) ÜOBr,+E 
—= (O0 + Br-- Br’ ist ebenfalls möglich. (Die Energiebilanz ist die 
gleiche wie im Fall 1.) Der Zerfall nach 


IN IV 
CObr, + E= (Obr + Br’ 


!) Siehe W. FinKELNBURG und H.-J. SCHUMACHER, Z. physikal. Ch., BoDEN- 
STEIN-Festband, 704. 1931, wo diese Fragen diskutiert werden. ?°) GRIMM, Handb. 
d. Physik 24, 536. 3) J. R. BATES und ANDREWS, Pr. Nat. Acad. Washington 
14, 128. 1928. *#) R. MEcKkE, Z. physikal. Ch. (B) 7, 108. 1930. H.-J. Scuu- 
MACHER, J. Am. chem. Soc. 52, 3139. 1930. 5) TURNER, Physic. Rev. 27, 397. 
1926. 6) R. MECKE, loc. eit. H.-J. SCHUMACHER, loc. cit. 
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und daran anschliessend 

IV 

COBr > (0 + Br 
scheint uns jedoch der wahrscheinlichere zu sein. 

Die Ergebnisse der voranstehenden Untersuchung lassen sich bei 
Annahme dieses Zerfallsmechanismus leicht verstehen. Die Quanten- 
ausbeute Eins folgt ohne weiteres hieraus. Da keine stabilen Zwischen- 
produkte auftreten, ist es klar, dass Fremdgase ohne Einfluss auf den 
Zerfall sind. und dass es keine durch Brom sensibilisierte Kohlensäure- 
bildung gibt. 

Da die Lösung einer Ü—Br-Bindung einer Dissoziationsenergie 
von etwa 60 kcal oder mehr bedarf, so ist es verständlich, dass es keinen 
durch Bromatome induzierten Bromphosgenzerfall gibt. Es wird eben- 
falls klar, weshalb der thermische Zerfall in homogener Gasphase gegen- 
über dem an der Wand zurücktritt. Die Aktivierungsenergie im ersten 
Falle ist zu gross. Die Rückreaktion 

CO + Br+ Br + M— (Obr,+M 
oder 
CO+Br,+M > (OBr,+ M 


ist aus eben diesem Grunde sehr unwahrscheinlich 


Zusammenfassung. 

1. Das thermische Gleichgewicht CO Br, -+ Br, wurde zwi- 
schen 20° und 100° © gemessen. Hieraus ergibt sich für die Bildungs- 
wärme bei konstantem Volumen der Wert von 1035 = 100 cal. 

2. Bei gewöhnlicher Temperatur gibt es keinen durch Br-Atome 
oder durch angeregte Brommoleküle sensibilisierten Bromphosgen- 
zerfall. Desgleichen gibt es keine durch Brom sensibilisierte Kohlen- 
säurebildung. 

3. Das Bromphosgen zeigt im Sichtbaren und im langwelligen 
Ultraviolett keine Absorption. Bei 3200 Ä setzt ein Kontinuum 
ein, dessen Intensität schnell ansteigt und das bei 2100 A noch an- 


dauert. 


4. Der photochemische Zerfall in diesem Gebiet geht mit der 
Quantenausbeute Eins vonstatten. Fremdgase, die kein Licht ab- 
sorbieren, sind auf die Zerfallsgeschwindigkeit ohne Einfluss. Der 
Temperaturkoeffizient der Reaktion beträgt zwischen 10° und 40° C 
1-0 für 10°, 


! 
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5. Als Zerfallsmechanismus wird der folgende angenommen: 


IV 
COBr,+ E>(OBr + Br < 3200 A) 
IV II 
-+ Br. 


Ein direkter Zerfall nach COBr, + E — CO Br-+ Br’ ist jedoch 
ebenfalls möglich. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die uns bei 
der Ausführung der Untersuchungen unterstützt hat, sind wir zu 
Dank verpflichtet. Herrn Prof. Dr. Max BoDENSTEIN, der uns die 
Mittel seines Instituts zur Verfügung stellte, möchten wir ebenfalls 
bestens danken. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
Juni 1931. 
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Photodichroismus und Photoanisotropie. VII). 
Induzierter Photodichroismus bei Erregung mit gemischten Lichtern. 


Von 
Fritz Weigert und Fritz Stiebel. 
(Eingegangen am 30. 5. 31.) 


(Mit 5 Figuren im Text.) 


Die in der VII. Mitteilung kurz beschriebenen anomalen additiven photo- 
dichroitischen Effekte, die bei gleichzeitiger Einwirkung verschiedenfarbiger polari- 
sierter Lichter auf die photographische Schicht bei der Entwicklung entstehen, 
wurden genauer untersucht. Hierbei wurde gefunden, dass besonders starke Ano- 
malien auftreten, wenn die eine Komponente im gemischten Licht rot war. Die 
Erscheinungen konnten durch eine Variation der Versuchsanordnung aufgeklärt 
werden, bei der nicht zwei verschiedene polarisierte, sondern ein polarisiertes und 
ein natürliches Licht gemischt wurde. Auf Grund der Ergebnisse mussten aller- 
dings neue Vorstellungen über das entwickelbare latente photographische Bild ein- 
geführt werden, die auch auf allgemeine photographische Erscheinungen übertragen 


werden können. 


Die Versuche schliessen sich an die in der VII. Mitteilung be- 
schriebenen an. Das Versuchsmaterial war wie früher?) die sehr 
transparente Imperial Gaslight-plate, auf welcher bei Bestrahlung mit 
linear polarisiertem Licht ein anisotropes latentes Bild entsteht. Bei 
der photographischen Entwicklung bildet sich dann anisotropes und 
dichroitisches Entwicklungssilber, dessen ‚‚induzierter‘‘ Diehroismus 
in der üblichen Weise mit dem Dichrometer gemessen wurde. Auch 
bei den hier zu beschreibenden Versuchen war die Messfarbe Rot. 
Zur Entwicklung wurde der etwas verdünnte Paraphenylendiamin- 
Silberentwickler von LUmMI&rE und SEYEWETZ vor dem Fixieren ver- 
wendet). Wir wissen jetzt, dass dieser physikalische Entwickler zum 
Teil als chemischer Entwickier auf das Halogensilber der Emulsion 
wirkt, dass also gemischte Entwicklungseffekte vorliegen. Hierauf 
haben wir schon früher kurz hingewiesen #), haben aber trotzdem diese 
etwas unreine Entwicklungsmethode noch bei diesen Versuchen bei- 
behalten, um Anschluss an die früheren Messungen zu gewinnen. 


!) I. bis VII. Mitteilung: Z. physikal. Ch. (B) 3, 377, 389. 1929. 4, 83, 209, 258. 
1929. 7,25. 1930. 9, 329. 1930. 2) III. und VII. Mitteilung. ) VII. Mit- 
teilung, S. 331. #4) VII. Mitteilung, S. 344. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 13, Heft 45. 19a 
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Wir haben inzwischen festgestellt. dass die Erscheinungen bei 
einem rein chemischen Paraphenylendiaminentwickler ohne Silber- 
zusatz, abgesehen von der erforderlichen etwas längeren Entwick- 
lungsdauer, ganz analog wie bei Gegenwart von Silberionen verlaufen. 
So wurden praktisch dieselben Kurvenformen für den relativen indu- 
zierten Photodichroismus wie früher gefunden, als die Schichten mit 
den verschiedenen reinen Spektralfarben erregt wurden, und alle 
Schlüsse, die hieraus gezogen wurden!), behalten auch für den chemi- 
schen Entwickler ihre Gültigkeit. Wir wollen über diese Versuche, 
die auch auf andere leicht erreichbare chemische Entwickler aus- 
gedehnt wurden, unter denen der Eisenoxalatentwickler besonderes 
Interesse verdient ?), in einer photographischen Zeitschrift berichten). 

An verschiedenen Stellen der vorliegenden Serie von Mitteilungen 
wurde auf das vom rein photochemischen Standpunkt überraschende 
Ergebnis hingewiesen, dass sich die Wirkung verschiedener gemeinsam 
einstrahlender Spektralgebiete nicht normal addiert. Wir lernten be- 
sonders interessante Fälle bei der Farbenanpassung der Farbstoffe) 
und des Sehpurpurs®) kennen und brachten die letzten in Beziehung 
zu lange bekannten Erscheinungen des Farbensehens. Auch für den 
entwickelten Photodichroismus photographischer Schichten wurde 
diese anomale Additivität in einigen Vorversuchen beobachtet®). 

In einer theoretischen Untersuchung hat der eine von uns’) das 
im folgenden zu beschreibende Versuchsmaterial benutzt und auf diese 
fehlende Proportionalität von Energie und Wirkung und die anomalen 
Additionseffekte verschiedenfarbigen Lichtes besonders hingewiesen, 
Sie bilden gute Stützen für die Vorstellung, dass wir es bei den Erschei- 
nungen der Photoanisotropie im Gegensatz zu den Photomolekular- 
prozessen mit Photomicellarprozessen zu tun haben, bei denen 
eine grosse Anzahl Lichtquanten in einer einzigen Micelle aufgenommen 
werden kann. In der letzten Zeit wurde von verschiedenen Forschern 
auf derartige anomale Effekte auch bei einfacheren Systemen im gas- 
förmigen und flüssigen Zustand hingewiesen®) und .es wurden Reak- 


t) VII. Mitteilung. 2) 111. Mitteilung, 8. 95. 3) Eine Erweiterung dieser 
Versuche auf einige seltenere Entwicklersubstanzen, die uns von der Filmfabrik 
Wolfen der I. G. Farbenindustrie AG. in dankenswerter Weise durch die liebens- 
würdige Vermittlung von Herrn Prof. J. EGGERT zur Verfügung gestellt wurden, ist 


zur Zeit im Gange. t) V, Mitteilung. 5) V]J. Mitteilung. 6) VII. Mitteilung, 
S. 348. ”) F. WEIGERT, Z. physikal. Ch. (B) 10, 255. 1930. 8) M. PADoA, 


Gazz. 54, 1, 147. 1924. Z. physikal.Ch. 120, 202. 1926. Bertuouvp und BERANEK, 
‚J. Chim. physique 24, 243. 1927. G. KorNFELD, Z. Elektrochem. 34, 598. 1928. 
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tionsmechanismen unter Annahme des Massenwirkungsgesetzes und 
von Reaktionsketten vorgeschlagen. um die Erscheinungen mit den 
Vorstellungen der Molekularphotochemie verträglich zu machen. Wir 
wollen diese Vorschläge hier nicht diskutieren, bevor eigene ad hoc 
angestellte Versuche vorliegen, möchten nur darauf hinweisen, dass 
bei unseren photoanisotropen Effekten weder das Massenwirkungs- 
vesetz in seiner kinetischen Form anwendbar ist. noch Dunkelketten 
vorkommen können, da in beiden Fällen die bevorzugte Richtung der 
Effekte verlorengehen müsste. 

Da es uns vor allen Dingen auf den qualitativ sicheren Nachweis der anomalen 
Additivität verschiedener Spektralgebiete ankam, haben wir zunächst auf die 
Erregung der Systeme mit reinen Spektralfarben mit Hilfe der ÜHRISTIANSEN- 
Filter!) verzichtet, und haben mit drei strengen Farbfiltern im Blau, Grün und 
Rot gearbeitet, deren Spektralgebiete gegenseitig nicht übergreifen. Die Versuchs- 
apparatur konnte daher einfacher sein, als bei den Versuchen der VII. Mitteilung. 


AA I» 

Bl | 


Y 


E 
Fig. 1. Schema der Belichtungsanordnung. 


Der Lichtbogen B der Bogenlampe wurde in üblicher Weise durch einen 
Kondensor K mit rechteckiger Blende Bl möglichst gross durch eine Wasserküvette H 
hindurch in einer Linse L, von 65 cm Brennweite abgebildet und das Bogenbild B, 
durch Stellschrauben an der Bogenlampe dauernd an derselben Stelle gehalten. 
Vor dem Bogenbild wurden, wie es aus Fig. 1 zu ersehen ist, zwei verschiedene Farb- 
filter F), und F, unmittelbar nebeneinander angebracht, die durch Verdunkelungs- 
schirme einzeln oder gemeinsam freigegeben werden konnten. Die Kondensorblende 
wurde durch die grosse Linse in der Filterblende Bl’ abgebildet, in der also bei 
beider Farbfilter eine additive Mischung der beiden Lichter stattfand. 


Freigabe 
die das Bogenbild ın de Tr 


In der Ebene der Filterblende befand sich die Linse L», 
Linse L, abbildete, vor der sich der Compurverschluss € befand. ZL, bildete schliess- 
lich die Blende Bl’ durch das Polarisationsprisma P hindurch zweimal auf der 
Platte Pl ab, 

Fig. 2 gibt die mit dem GoLpBERGschen Spektrodensographen aufgenommenen 
Extinktionskurven der benutzten Filter. Als Grenzen wurden die Wellenlängen 
genommen, bei denen das Licht auf ! ‚.„. der Maximaldurchlässigkeit geschwächt ist 
(in der Fig. 2 durch senkrecht gestrichelte Linien markiert). Dies entspricht den 


praktischen physiologischen Verhältnissen®). Die Kurven zeigen, dass drei ge- 


1) E. ELvEes\rn, H. Stavpe und F. WEIGERT, Z. physikal. Ch. 130, 607. 1927. 


(B) 2, 149. 1929. 2) Vgl. WEIGERT, Optische Methoden, S. 270. 
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trennte Spektralgebiete zur Wirkung kamen. Das Rot-Il-Filter war ein Flexoid- 
filter nach MIETHE, das von 605 mu: nach längeren Wellen durchliess. Als Blaufilter 
diente ein Kobaltglas mit einem Schutzfilter von lem 10% iger (uSO;,-Lösung mit 
der oberen Grenze 470 mu. Das Grünfilter war ein Gelatinefilter aus Filterblaugrün 
(Höchst); es hatte eine Durchlässigkeit zwischen 550 und 480 ma. Um geringe 
Reste Ultraviolettlicht zu beseitigen, wurden ausserdem zwei Bleididymgläser in 
den Strahlengang gestellt. Um das vom Kobaltglas noch durchgelassene Dunkelrot, 
das langwelliger als 680 mu war, auf seine Wirkung zu prüfen, wurde das kurzwellige 
Gebiet mit einer Kaliumbichromatküvette ausgefiltert. 


} 
| 
| % | 

| | 
700 650 600 550 500 450 400 


Fig. 2. Spektrodensogramm der verwendeten dunkelroten, hellroten, grünen und 
blauen Farbfilter. 


Die Intensitäten der Lichter wurden so aufeinander abgestimmt, dass in 
keinem Falle das normale Gebiet der Schwärzungskurve verlassen wurde. Die zu 
diesem Zweck vor das Kobaltglas gestellte Graulösung hatte eine Schwärzung 
8=2-4. 

Unter Benutzung der oben beschriebenen Apparatur wurden mit den ge- 
nannten Farben immer fünf Vergleichsserien in der üblichen Weise mit wachsenden 
Zeiten exponiert, bei denen die Farben I und II in folgender Weise variiert wurden 
(I und II konnten also Rot, Grün oder Blau sein): 

1. I allein. 

2. II allein. 

3. Zuerst I, dann 1. 

4. Zuerst II, dann I. 

I und II gleichzeitig. 

Die Expositionszeiten von I und II waren immer gleich, und also auch die 
gesamte eingestrahlte Lichtmenge bei den Serien 3, 4 und 5. Da es uns hauptsächlich 
auf die Feststellung der fehlenden oder vorhandenen Additivität der Wirkungen 
von I und II ankam, genügte es, wenn bei diesen Messungen einfach der Dichroismus 
verglichen wurde. Da nach Fig. 3 die Gesamtschwärzung bei den Serien 3 bis 5 


| 


| 
h 4 | 
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praktisch die oleiche war, war die Bestimmung des relativen Dichroismus 
Dichroismus AST: 

| nn ) wie in der vorhergehenden VII. Mitteilung unnötig. Die Angaben 
Schwärzung 

entsprechen also hier wieder denen der Ill. Mitteilung. 


OX+ 


Fig. 3. 


Schwärzungskurve der rot und blau belichteten und entwickelten Plattenstreifen. 


+2 


| 
| Blau allein 
| Rot alleın 
Zuerst dann Blau 
| —00— Zuerst Blau, dann Rot 


— nd Blau gleichzeitig 


Fir. 4. Diehrometrische Kurven der rot und blau belichteten und entwi« kelten 


Plattenstreifen in verschiedenen Kombinationen der Farben. 
Die Tabellen 1 bis 3 enthalten für die drei Kombinationen Rot /Blau, 
Rot /Grün und Blau /Grün die Werte für den Diehroismus D -10?, wie 
er sich aus den am Dichrometer abgelesenen Winkeln errechnet'). 


1) Vel. II. Mitteilung, S. 394; ILI. Mitteilung, S. W. 


Z. physikal Chem. Abt B. Bd. 13, Heft 45 
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Tabellen 1 bis 3. Diehroismus. 10%. 


Tabelle 1. Mischung Rot ‚t/Blau 


Erreg.- Blau rein Rot allei Erst Blau Erst Rot Rot | gleich- 
ot allein 
Zeit Co-blas+(luSO; dann Rot dann Blau Blau! zeitig 
4’ + 0-15 + 0.35 4-35 14-25 — 3-60 10.9 — 5-34 — 17-47 19.23 
2’ + 0.18 + 0.26 — 4-84 12.72 — 3-41 10-4 >12 15-83 | —5-7 18.9 
+ 0.12 + 0.28 4.] 7.61 2.85 8.73 — 4.62 — 12-27 15.36 
30” +0-.06 +01 -2.59 20 — — 5 3-89 8-61 
15” + 0.03 + 0.06 — 0-86 0.32 1-42 — 2.21 — 1-57 1:17 2.61 381 
g” -001 | —- 021 0.05) — 0488| — 02 — 0323| — 066 0-51 
0.14 — 0.03 —0.09 — 0.01 0.05 0.01 


Entwiekl.- 


Tabelle 2. Mischung Rot ”/Blaugrün 7 (Rot geschwächt). 


Zeit dann Rot dann Grün Grün zeitig | 
+2.39 +30 — 3.34 6-85 — 0.03 0.83 — 0.2 1.82 2.75 — 9-44 
2’ + 1-05 + 2-4 2.82 2.7. —057 — 2.18 — 0.59 4-5 — 3:00 11-0 
+ 0.63 + 1-2 135 — 125 — 0.78 — 2.25 — 0.87 — 4-15 3:01 8.85 
30” + 0.27 +0.33 — 0-41 0.83 — 1-88 0.81 — 1-35 2-11 4-7 
15" + 0.09 + 0-1 0.12 0.48 — 0.65 0.53 — 0.09 0.79 0.54 
+ 0.03 0.25 — 0.05. 0-05 0.21 
4” 
1” 
\ 
Entwickl.- \ 
Zeit 2’ 4’ 2 4’ 4’ 2’ 4’ 2’ 
Tabelle 3. Mischung Blau */Blaugrün _7. 
Grün allein Blau allein Erst Grün Erst lau | gleic h 
Zeit dann Blau dann Grün Grün! zeitig 
4’ 2.12 + 5-02 + 0-12 0.23 +072 +1.14 +135 +3:93 +11 +29 
1-5 +407 +012 027 +049 +065 +1-20 +2:.92 +0-78 + 1-89 
1’ + 0.96 +1-85 + 0.14 021 +02 + 1-02 1-80 0.65 + 1-21 
30” +051 +069 +014 0:0 +0415 +038 +069 +13  +035 + 0.72 
15” +0-.18 +0.14 +08 +0.11 +024 +0-32 +06 + 0.18 + 0.39 
8” + 0.03 + 0.03 +0-05 +0-.08 +0-14 +0.15 +0.15 + 0-15 
4” +0.05 +005 +003 +0-.03 + 0-05 
Entwickl.- 
Zeit 3’ 4’ 2 4’ 94 4’ y 4’ 9 4’ 


1) Dies Rot wurde gegen das der Tabelle 1 wesentlich geschwächt, so dass für 
das Auge die Mischung gelb aussieht. Daher für Rot allein der geringere Effekt 


gegen Tabelle 1. 
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Fig. 4 gibt die Kurven für D bei einer Entwicklungszeit von 
3 Minuten für Mischung und Addition der Farbpaare Rot Blau nach 
Tabelle 1. Es ergeben sich fünf Kurven und man sieht direkt. welchen 
verschiedene Belichtungszeit auf die Effekte hat. Die 


Einfluss die 
zeigen nach Fig.3 keine merklichen Unter- 


(Gesamtschwärzungen 
schiede. 

Aus den Versuchen geht zunächst phänomenologisch eine durchaus 
anomale Additivität der Wirkung der verschieden farbigen polari 
Lichter hervor. Sie ist besonders auffallend in der Tabelle 1. 


sierten 
Da blaues 


die rotes Licht als eine Komponente neben Blau enthält. 
Licht schwachen positiven und rotes starken negativen Dichroismus 
erzeugen, wäre bei Belichtung derselben Plattenstelle mit Blau und 
Rot entweder gleichzeitig oder nacheinander eigentlich eine Abschwä- 


chung des negativen Dichroismus. der durch Rot allein entstehen 
> 


Versuchsserien 3 bis 5 


würde. zu erwarten gewesen. und die drei 
Die Tabellen 


hätten praktisch dasselbe Resultat ergeben müssen. 


und die Figur zeigen dagegen sehr starke charakteristische Ab- 


weichungen. 
Eine Verstärkung kam auch in ganz überraschender Weise zum 
Ausdruck, wenn nur dunkelrotes Licht verwendet wurde, dessen kurz- 


2 Für diese Ver- 


wellige Absorptionsgrenze bei 680 mı lag (Fig. 2). 
suche, die in der Tabelle 4 wiedergegeben sind, wurde als Lichtfilter 
nur ein dunkles Kobaltglas mit der früher erwähnten Graulösung der 
Extinktion 2-4 verwendet, das ja Blau und wenig dunkles Rot durch- 
lässt. Die verschiedenen Kombinationen wurden dureh Hinzufügen 
eines Bichromatfilters, das nur den roten, oder eines Kupfersulfat- 
filters, das nur den blauen Anteil des Lichtes durchliess, erhalten. 
Man erkennt, dass der Diehroismus bei gemeinsamer Einwirkung der 
beiden Farben immer stark negativ ist, trotzdem das dunkelrote polari- 
sierte, noch auf !/,,, geschwächte Licht allein so schwach war, dass 
weder eine Schwärzung noch Dichroismus entwickelt werden konnte, 
Hinzufügung der positiven Blaueffekte zu dem allein un- 
Rot brachte also starken negativen Dichrois- 


wirksamen 
mus hervor! 
Die Kombinationen Rot /Grün gaben etwas geringere Wirkungen 


als Rot/Blau. Trotzdem Grün allein viel stärkeren positiven Di- 
chroismus als Blau hervorrief, wurden besonders bei den kürzeren 
negativen 


Expositionszeiten die dem roten Anteil zukommenden 


Effekte durch grünes Licht verstärkt. 


ich- 
tier 
2 
19.23 
8.9 
8.36 
8-61 
38] 
0.51 
0.01 
4 
h- 
3 
— 
SD 
7 
3 


292 Fritz Weigert und Fritz Stiebel 


Tabelle 4. Blau = Kobaltglas CuSO,. Rot = das vom Kobaltglas 
noch durchgelassene Dunkelrot,. durch A,Cr,0, ausgefiltert. Beide 


geschwächt auf !/,,, durch Graulösung. 


Blau und Rot 


Zeit zusammen Blau allein Rot allein 
(Co-Glas ungeschützt 
D . 10: 
- 1-92 — 5-3 +-0-.15 +0.35 0.00 0:00 
2’ — 1-38 — 3-63 -0.18 + 0.26 00 00 
1’ 0.81 — 2.03 + 012 0.28 0:00 0.00 
30” 0.39 0.54 +-0.06 —+ 0-10 000 0.00 
15” 0-12 — 0.08 +0.03 + 0.06 0.00 0.00 
+ 0-01 0.00 0.00 
N 
4’ 0.8 1-88 0.82 1-85 0.00 Spur 
2’ 0-7 1-55 0.74 1-45 0.00 Spur 
0.56 1-27 0:58 1-14 0.00 0.00 
30” 0-4 0:97 0.38 0.87 0.00 0.00 
15” 0.24 0.58 0-17 0-57 0.00 0-00 
5” 0.3 0.37 0-08 0.32 000 0.00 
0.05 0.18 0-17 0.00 000 
0.07 0-08 
Entwickl.- 
Zeit 2 4’ 4’ Du 4’ 


Bei der Kombination Grün Blau, deren Einzelfarben allein beide 
positive Effekte geben, trat eine Verstärkung der durch Grün allein 
hervorgerufenen Effekte bei den schwachen. eine Abschwächung bei 
den starken Belichtungen auf. 

Wir haben nun die Versuche dadurch vereinfacht. dass wir bei 
Mischung der Erregungslichter nur eine Farbe polarisiert (Symbol 7), 
die andere dagegen natürlich (Symbol ©) einwirken liessen, und 
glauben dadurch einen ganz eindeutigen Beweis dafür erbringen zu 
können, dass die Wirkungen verschiedener Spektralgebiete nicht ein- 
fach nebeneinander bestehen bleiben, sondern sich gegenseitig in ganz 
charakteristischer Weise beeinflussen. Auf die Bedeutung dieses Be- 
funds soll später eingegangen werden. 

Bei der Anstellung der Versuche kam es darauf an. in anschau- 
licher Weise zu zeigen, dass dieselbe polarisierte Strahlung verschie- 


denen Dichroismus ergibt, je nach der Beimengung gleich- oder anders- 
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farbiger natürlicher Strahlung. Die Erregungen der Plattenstreifen 
wurden deshalb so angeordnet, dass alle möglichen Kombinationen 
eut übersehen werden können. 

Die gleichartigen polarisierten Erregungen wurden in Gruppen von 
je fünf Doppelfeldern nebeneinander gesetzt, so dass auf einem 
Plattenstreifen zwei solehe Gruppen untergebracht werden konnten. 
Dann wurden die Streifen ein zweites Mal in die Belichtungsapparatur?) 
eingelegt und über die polarisiert erregten Felder ein etwas grösseres 
Feld mit natürlichem Licht exponiert. Hierzu wurde das Polarisations- 
prisma P (Fig. 1) entfernt und die einzelnen Teile der Belichtungs- 
apparatur auf der optischen Bank so verschoben, dass die Filterblende 
oross genug auf der Versuchsplatte abgebildet war, um beide Hälften 
des polarisierten Doppelfeldes zu überdeeken. Die Belichtungsstärke 
des natürlichen Feldes war dann bei praktisch konstant brennender 
Bogenlampe allerdings geringer als die des polarisierten Doppelfeldes. 
Das Helligkeitsverhältnis wurde durch den Vergleich der Schwärzungs- 


kurven in natürlichem und polarisiertem Licht zu etwa 20:1 ermittelt. 


Fir. 5. Plattenstreifen, auf dem polarisiert belichtete Doppelfelder und natürlich 
belichtete etwas grössere Felder exponiert sind. In jedem Streifen war das dritte 
und achte Feld ein ..Nullfeld“ ohne natürliche Zusatzbelichtung (vgl. Text). 


Durch Einschaltung von Graufiltern bei den kurzwelligen Lichtern 
wurde wie bei den früheren Versuchen dafür gesorgt, dass man sich 
für die polarisierten und für die natürlichen Erregungen immer im 
„aufsteigenden Ast‘ der photographischen Schwärzungskurve befand. 
Unter diesem Gesichtspunkt wurden auch die Belichtungszeiten zu 
Ss. 30 und 120 Sekunden ausgewählt. Das Schema einer Versuchsserie, 


die aus zwei Streifen bestand. ist im folgenden wiedergereben: 


( polarisiert 1 S S S S S 2 2 2 2 2 8 
1. Streifen 
Inatürlich 120 30 S 2 120 30 8 2 
; polarisiert * 120 120 120 120 120 2) 20 30 30 30 
2. Streifen 
natürlich 120 30 S > 120 30 92 


1) Vgl. II. Mitteilung. 
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Tabelle 5. Diehroismus D 10°? bei Vor- und Nachbelichtung 


Rot Grün O 
Vorbelichtung Nachbelichtung Vorbelichtung 
2”1 0.10 0.14 0-34 0-70 0-76 0-16 0.209 0-24 0:39 0-50] 0-14 0-22 0.40 0.74 0.73 
Rot 8”] 2.10 2.20 2.68 3-00 2:80 2.75 2-81|2.69 2.52 2.11] 272 |30 2.64 3.22 3.03 
30”] 7:90 1:75 345 720|545 7-85 8-20 7-30 6-15 3-95 1 6-25 5-80 5-55 5-85 5-20 
2’I 925 920 8:50 925 8-95 |8-65 7-80 6-351 9-50 19-40 9-10 8-55 10-40 


»"1.0.04: 0.06 0.05 0.06 0-13 0.04 0.01 0-04 0-06 0-03 0.04 0.04 0-12 0.08 
Grün 8”]: 0-30 0:27 0:35 0-42 0-55 : 0.35 0-37 0.36 0-281]:0-.19 : 0.28 0.33 0-41 0.61 
„30”1:1-47 1.15 1-35 1-45 1-52 1-31 1-35 1-13 1-25 1-09]: 1:50 1-39 1-48 1-63 1-58 
2’1:2.75 2.71 2.71 2-81 2.94 :3:.02 : 2.82 2.82 2.94 2.91]:2.95 : 2.85 2.90 2.90 2.81 


7 


2 0.07 0.04 0-04 0.06 0-05 0:03 0:02 0-03 0-05 0.041 0.04 0.02 0-04 0.05 0-04 
Blau 8”| 0.17 0-17 0-18 0.21 0:15 0:09 0-09 0-11 0-09 0-17] 0:11 0-12 0.16 0-13 0.17 
0.19 0-23 0-17 020 0:19 0.16 023 0-17 0-15 0-16] 0:13 0.22 0-15 0-14 | 0.08 
0.09 0-06 0-04 0-10 0.13 0-20 0-18 0-22 0-20 0.17 


Das Belichtungsverhältnis, natürlich: polarisiert, lag also in dem 
Intervall 1:3600. Das Aussehen zweier solcher Streifen geht aus Fig. 5 
hervor. 

Man erkennt, dass jede Gruppe ein Feld mit reiner polarisierter 
Erregung, das ‚Nullfeld‘‘, enthält, das in die Mitte der Gruppe verlegt 
wurde, um vor Täuschungen durch ungleichmässige Randstellen der 
Streifen, die bei der technischen Imperial Gaslight-plate häufig vor- 
kamen, möglichst geschützt zu sein. 

In jeder vollständigen Versuchsserie wurde ausserdem die Reihen- 
folge der .7- und O-Belichtung gewechselt, so dass in jeder Serie vier 
Streifen und zur vollständigen Übersicht über die drei Farben Rot, 
Grün und Blau in allen möglichen Kombinationen 36 Streifen zu 
exponieren und auszumessen waren. Die Ergebnisse sind in der Ta- 
belle 5 eingetragen, in der die horizontalen Reihen den Dichroismus 
bei konstanter polarisierter und die vertikalen Spalten bei konstanter 
natürlicher Erregung angeben, alles für eine Entwicklungszeit von 
3 Minuten mit dem physikalischen Paraphenylendiaminentwickler. 
Man kann also jede beliebige Kombination durch den Schnittpunkt 
einer horizontalen Reihe und einer vertikalen Spalte leicht ermitteln. 

Die Tabelle 5 zeigt, dass der Dicehroismus bei gleichbleibender 


polarisierter Erregung durch Beimengung von natürlichem Licht teils 


- 
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der polarisiert (‚7) erregten Platten mit natürlichem Licht (OÖ). 


Grün Blau 
Nachbelichtung Vorbelichtung Nachbelichtung 

0 | gr | 0 2 8” 30’ 2’ 
0.15 0-15 0:37 1-07 1-25| 0.12 0-44 0-75 1.38 1-35 018 043 0-91 146 1.29 
225 3-00 3:05 430 4-90 | 2-60 2.90 3-80 3:90 3:50 30 3.05 405 5-40 4:65 
45 8-35 7-85 8.60 7-65 | 7-85 8.30 7:40 6-90 6-55 7-9 8.49 90 925 8.05 

hi) 9.25 9:05 985 10-55 9.10 8.95 9.10 9-20 9-50 3.8 925 100 11-1 11-9 
0.03 0.02 0.04 0-02 0.02 0.9 043 0.10 0.3 0.03 +0.0] 0-08 

0.22 0.20 0.19 0.25 0-30 0-41 0-50 0.44 0-32 +0.30 +0.23 0.14 
1.0] 0:77 0.86 0-88 0-48 1:66 1-69 1:56 1-66 1-33 1-45 1:36 1-23 1-04 0.41 
2.63 2.61 2.60 2-44 2-13 3:22 3.23 3.14 2.95 2-47 + 2.69 2.61 2.62 2.65 2.29 


0.5 0-06 0-05 0.08 0.05 
011 021 0.15 0-24 0-11 
0.21 0.16 0-21 0-13 0.06 
0.06 0-06 


Nur schwache und unsichere dichroitische Effekte. 


erhöht. teils erniedrigt wird. Die deutlichste Verstärkung (fett ge- 
druckte Zahlen) finden wir wieder bei den Rot ‚7 erregten Feldern, bei 
denen kurzwellige natürliche Zusatzerregung am wirksamsten ist. Die 
durch eine gleiche Umrandung als zusammengehörig gekennzeichneten 
Vertikalspalten der Nullfelder einer Horizontalreihe zeigen den Grad 
der Reproduzierbarkeit der Effekte. Es treten die gleichen Schwan- 
kungen auf, wie man sie allgemein bei photographischen Versuchen 
kennt. Unter den anderen Farbenkombinationen gibt nur noch das 
System Grün O/Grün und Blau N/Grün ‚7 deutliche Verstärkung. 

Es sel hier auf die schon S. 254 zitierten Arbeiten über anomale 
additive Effekte bei einfachen photochemischen Vorgängen hinge- 
wiesen und besonders auf die Ableitung von KORNFELD, dass jede 
kinetische photochemische Gleichung, in der die Liehtintensität J oder 
die Belichtungszeit t mit einer anderen Potenz als 1 vorkommt, not- 
wendig „‚anomale‘‘ Additionseffekte erwarten lässt. Falls der Exponent 
grösser als 1 ist, wird die Gesamtwirkung grösser, falls er kleiner als 1 
ist. kleiner als die Summe der Einzelwirkungen sein. 

Diese formale Begründung ist aber bei unseren Erscheinungen 
auszuschliessen. Bei den einfachen photochemischen Prozessen führen 


verschiedenartig gefärbte und polarisierte Lichter im allgemeinen zu 


denselben photochemischen Primärprozessen., die man nach den üb- 
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lichen Regeln der Molekularphotochemie diskutieren kann und die als 
Summe in die kinetischen Gleichungen eingehen. Der bei uns vor- 
kommende anisotrope Primärprozess der polarisierten Strahlung ist 
dagegen sicher ein anderer als der durch natürliches Licht bewirkte 
Isotrope. 


Da wir nun in dem Photodichroismus ein Mass für die Anzahl 


der anisotropen Primärprozesse besitzen und eine Verstärkung dieser 


Wirkung durch natürliche Belichtung und isotrope Primärprozesse be- 
obachtet haben, sind die Regeln der Molekularphotochemie nicht aus- 


reichend. um die Erscheinungen zu deuten. Wir haben schon in der 


erwähnten theoretischen Arbeit gezeigt, dass micellarphotochemische 
Überlegungen eine gegenseitige Beeinflussung von Primärprozessen 
verständlich machen, die durch verschiedenartige Lichter innerhalb 
derselben Micelle bewirkt werden. Bei den hier wiedergegeben Ver- 
suchen sind die Verhältnisse dadurch komplizierter, weil wir es nicht 
mit primärem, sondern mit induziertem, das ist entwickeltem Photo- 
dichroismus zu tun haben. Wir haben neuartige photographische Er- 
scheinungen vor uns, die sich von den gewohnten unterscheiden. Denn 
wir erzeugen durch die beiden Belichtungen zwei durchaus ver- 
schiedenartige „latente Bilder‘, ein anisotropes und ein isotropes, 
deren Eigenschaften auch nach der Entwicklung noch getrennt zu 
untersuchen sind, da ja der Diehroismus nur durch den polarisierten 
Anteil der Belichtung hervorgerufen sein kann. Diese Möglichkeit be- 
deutet eine ganz neue Methode, die photographische .„Schwärzungs- 
kurve‘ zu untersuchen und hat zu einer Vorstellung über das latente 
photographische Bild geführt, deren Inhalt hier ganz kurz ange- 
deutet sei. 

Es konnte nämlich durch Anwendung bekannter photographischer 
Arbeitsmethoden bewiesen werden, dass durch die polarisierte Belich- 
tung eine anisotrope Veränderung in der Schicht auftritt, die nicht 
ganz identisch mit dem üblichen Begriff des latenten Bildes ist, da 
sie nicht ohne weiteres zu dichroitischem Negativsilber ‚entwickelbar‘ 
ist. Anisotrop entwickelbar wird die Schicht an den vom polarisierten 
Licht getroffenen Stellen erst durch einen Katalysator, der entweder 
von Anfang an in der Schicht in Gestalt von fein verteiltem Ursilber 
vorhanden ist oder durch die Belichtung selbst photochemisch oder 
durch einen rein chemischen Vorgang hinzugefügt werden kann. Für 
die photochemische Entstehung ist die kurzwellige Strahlung besonders 


wirksam. 
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Die ersten Horizontalreihen der Tabelle 5 werden mit dieser Vor- 
stellung sofort verständlich. Sie zeigen regelmässig eine Zunahme des 
entwickelten Dichroismus durch Beimengung natürlichen Lichtes. Die 
erwähnte anisotrope Veränderung, die wir als den ‚Formfaktor‘ des 
latenten Bildes bezeichnen wollen !), ist schon in dem ersten „‚Nullfeld“ 
vollständig ausgebildet, ohne allerdings merklich entwickelbar zu sein. 
Dies wird erst durch die natürliche Zusatzbelichtung ermöglicht, wo- 
durch ein ‚„Aktivierungsfaktor‘‘ des latenten Bildes hinzugefügt wird. 
In den weiteren Spalten der Tabelle 5, die einer längeren polarisierten 
Erregung entsprechen, hat diese selbst schon ein genügendes An- 
wachsen des Aktivierungsfaktors bewirkt, so dass keine grosse Ver- 
stärkung durch natürliche Zusatzbelichtung hinzukommt. 

Durch diese Vorstellung, die wir uns auf Grund der Versuche mit 
gemischten polarisierten und natürlichen Lichtern gebildet haben, 
werden auch die Resultate der Tabellen 1 bis 4 verständlich, die den 
Dichroismus bei Erregung mit gemischten polarisierten Erregungen 
wiedergeben. Die besonders ausgesprochenen Veränderungen in den 
Tabellen 1 und 4 sind dadurch qualitativ zu erklären, dass für die 
Ausbildung des anisotropen Formfaktors in erster Linie das rote polari- 
sierte Licht massgebend ist, während das beigemengte blaue für die 
Verstärkung des Aktivierungsfaktors sorgt. Die quantitativen Unter- 
schiede für die verschiedenen Arten der Mischung der beiden polari- 
sierten Lichter, besonders die maximalen Effekte bei der gleichzeitigen 
Einwirkung, erfordern noch ein weiteres Studium. Die gleichzeitige 
Einwirkung von rotem polarisiertem und blauem natürlichem Licht 
lässt sich experimentell nicht so einfach untersuchen, wie die bisher 
beschriebenen Belichtungsserien der Tabelle 5, lässt aber weitere Auf- 
schlüsse über den photographischen Primärprozess erwarten. 

Wir sahen, dass die stärksten durch den Photodichroismus nach- 
weisbaren Veränderungen im Gebiet der schwächsten polarisierten Er- 
regungen liegen. Dies ist aber gerade das Gebiet, für das sich die 
praktische Photographie am meisten interessiert. In einer folgenden 
Mitteilung in einer photographischen Zeitschrift werden weitere Be- 
obachtungen auf diesem Gebiet mitgeteilt werden, die für die Theorie 
des photographischen Prozesses von Bedeutung zu sein scheinen. 


!) Der Name wurde gewählt, weil die primäre nicht entwickelbare Veränderung 
der Emulsion in Beziehung zur Schwingungsform des einwirkenden Lichtes steht, 
das in unseren Versuchen linear polarisiert war. Für natürliches Licht ist der Form- 
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Dass sich die verschiedenen Farben für die Ausbildung des Form- 
und Aktivierungsfaktors quantitativ verschieden verhalten, steht in 
vollkommener Übereinstimmung mit der Übersicht, die in der I. Mit- 
teilung dieser Serie gegeben wurde. Wir sahen dort, dass mit ab- 
nehmender Wellenlänge des Lichtes die dichroitischen Effekte, die zur 
Ausbildung des ‚„Formfaktors‘‘ führen, immer schwächer, dagegen die 
chemischen Wirkungen, die den ‚„Aktivierungsfaktor“ entstehen lassen, 
immer stärker werden. 


Die Untersuchung wurde ermöglicht durch weitgehende, dankens- 
werte Unterstützung von verschiedenen Seiten. Der eine von uns (ST.) 
dankt der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft für die Ge- 
währung eines Forschungsstipendiums, weiter wurden wir mit Geld- 
mitteln unterstützt durch die ADOLPH- und SARA-SALOMONSOHN- 
(+EORG-SOLMSSEN-Stiftung, und von seiten der Zeiss-Ikon-AG. durch 
Vermittlung von Herrn Prof. GoOLDBERG durch Bereitstellung von 
Compurverschlüssen. 


Leipzig, Photochemische Abteilung des physikalisch-chemischen Instituts. 
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Bemerkung zur Frage der Dreierstösse. 
Von 
M. Volmer. 


(Eingegangen am 10. 6. 31.) 


Die Experimentalarbeiten von HINSHELWOOoD!) und seinen Mit- 
arbeitern, RAMSPERGER?) u. a. haben im Verein mit ihrer theoretischen 
Deutung?) die Kinetik der monomolekularen Zerfallsreaktionen weit- 
gehend aufgeklärt. Demgemäss lebt nach dem Aktivierungsstoss die 
energiereiche Molekel je nach der Anzahl ihrer Schwingungsfreiheits- 
grade mehr oder weniger lange Zeit, um dann spontan zu zerfallen, 
wenn nämlich die nötige Energie an der Bruchstelle sich zufällig 
anhäuft. 

Durch die Arbeiten von VOLMER, KUMMEROW, NAGASAKO und 
FROEHLICH*) ist erwiesen, dass dieser Zerfallsmechanismus auch bei 
einer so kleinen Molekel wie N,0 vorliegt. Es sind also in dem Re- 
aktionsschema: 


— (N,0) —N,+0 ; 0+N,0=N,+0, 


aktiv zerfallen 

die Vorgänge 1 und 2 getrennt experimentell nachweisbar. Aus dem 
Prinzip der Umkehrbarkeit folgt, dass die N,0-Bildung nach dem 
Schema 

N,+0 > (N,0) > No 


aktiv stabil 
verläuft. 
Damit ist bewiesen, dass schon bei der Bildung dreiatomiger Mo- 


lekeln ein Dreierstoss nicht notwendig zu sein braucht — im Gegen- 
satz zur herrschenden Ansicht’) —, sondern dass die Vorgänge der 


Molekülbildung und Desaktivierung zeitlich zu trennen sind. 
!) HinsHELWooD und Mitarbeiter, Pr. Roy. Soc. (A) 113, 221. 1926. (A) 114, 
84. 1927. (A) 115, 215. 1927. 2) RAMSPERGER, .J. Am. chem. Soc. 49, 912, 1495. 


1927. 3) RıcEe und RAMSPERGER, J. Am. chem. Soc. 49, 1617. 1927; L.S. HasseL, 


J. physical Chem. 32, 325. 1928; M. Poranyı und E. WIGNER, Z. physikal. Ch., 


HABER- Band, 139, 439. 1928. 4) Z. physikal. Ch. (B) 9, 141. 1930. (B) 10, 414. 
F. HABEr, 


1930. Diss., Technische Hochschule Berlin 1931. ;) Vgl. z. B.: 
Naturw. 19, 450. 1931. 


Erörterung 


Anmerkung: Es scheint wenig bekannt zu sein, dass die erste ] 
über die Notwendigkeit eines stossenden dritten Partikels zur Energieabfuhr von 
Dort werden schon beide 


BOLTZMANN stammt (Gastheorie, Bd. II, S. 179, 180). 
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Die Vereinigungsenergie versetzt die Moleküle in das Gebiet, wo 
die Häufung der Quantenzustände im Verein mit der natürlichen Un- 
schärfe eine quasi-klassische Verteilung der Schwingungsenergie er- 
möglicht. Die Rotation befindet sich bei den in Betracht kommenden 
Temperaturen ohnedies im quasi-klassischen Gebiet. 

Bei N,0 ergab sich die mittlere Lebensdauer des aktiven Zu- 
stands zu 10° 10 Sekunden unter der Voraussetzung, dass der Wirkungs- 
querschnitt der aktiven Molekel von der gleichen Grösse wie der der 
inaktiven ist. Experimentell gegeben ist nur das Produkt aus Lebens- 
dauer und mittlerer Zeit zwischen zwei Stössen, die ein aktives 
Molekül erleidet. Wenn man den Wirkungsquerschnitt als stark 
von der Schwingungsenergie abhängig betrachtet, so ergeben sich 
kürzere Lebensdauern. Eine solche Annahme hat aber wenig Wahr- 
scheinlichkeit und würde u.a. wohl einen viel höheren Ausdehnungs- 
koeffizienten fester Körper fordern als der Erfahrung entspricht. Die 
Grössenordnung der oben angegebenen Lebensdauer verdient daher 
einiges Vertrauen. 


Möglichkeiten — 1. merkliche Lebensdauer der energiehaltigen Molekel, 2. eigent- 
licher Dreierstoss — berücksichtigt. Behandlung des Problems vom Standpunkt 


der Quantentheorie: BoRN und FRANcK, Z. Physik 31, 411. 1925. Poraxyı und 
WIGNER, Z. Physik 33, 429. 1925. 


Berlin, Institut für physikal. Chemie der Technischen Hochschule. 
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Über den Zusammenhang zwischen Molekülbau und Reaktions- 
geschwindigkeit bei der Vereinigung von Triäthylamin und 
Äthyljodid in verschiedenen Lösungsmitteln'). 

Von 
H. G. Grimm, H. Ruf und H. Wolff. 

(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 12. 5. 31.) 


Es wird der Einfluss des Lösungsmittels auf die Geschwindigkeit der Reaktion 

m C,H > N C,H,),J 
an verschiedenen Reihen systematisch ausgewählter Lösungsmittel untersucht. 
Hand unserer Kenntnisse über Bau, Grösse, Symmetrie- 


Die 
Ergebnisse werden an 
eigenschaften, Deformierbarkeit der Lösungsmittelmoleküle diskutiert. Die ge- 


fundenen Beziehungen sind am S:hluss der Arbeit kurz zusammengefasst. 


A. Einleitung. 

Der katalytische Einfluss der Lösungsmittel (L.M.) auf die Ge- 
schwindigkeit von Reaktionen, die sich im homogenen System ab- 
spielen, ist wohl zum erstenmal im Jahre 1562 von BERTHELOT und 
PEAN DE ST. GILLES?) erkannt worden. Diese Forscher untersuchten 
die Esterbildung aus Äthylalkohol und Essigsäure in verschiedenen 
L.M. und erkannten dabei, dass das L.M., ohne sich selbst an der 
Reaktion zu beteiligen, einen grossen Einfluss auf die Reaktions- 
geschwindigkeit (R.G.) ausübt. Im Jahre 1887 begann dann MEx- 
SCHUTKIN ?) seine ausgedehnten Arbeiten über den L.M.-Einfluss, zu- 
nächst ebenfalls am Beispiel der Esterbildung. dann am Beispiel der 
Bildung quaternärer Ammoniumsalze aus tertiäirem Amin und Ha- 
logenalkyl. Es zeigte sich. dass derartige Reaktionen ganz ausser- 
ordentlich stark durch das L.M. beeinflusst werden, z. B. verhalten 
sich die Geschwindigkeiten der Bildung von Tetraäthylammonium- 
jodid in Hexan und Benzylalkohol wie 1:742. MENSCHUTKIN fand 
bei seinen Untersuchungen gewisse Zusammenhänge zwischen der be- 


1) Ein Teil dieser Arbeit ist in der gleichnamigen Dissertation von H. Rvr 
(Würzburg 1930) niedergelegt. ein kurzer Auszug dieses Teils wurde in der Sonder- 
ausgabe „Activation et Structure des Molecules‘‘ der Ü.r. Paris 1929, S. 205, von 
H. G. Grimm und H. Rur publiziert. 2) BERTHELOT und PE£AN DE 
Recherches sur les affinites. 1862. 3) N. MENSCHUTKIN, Z. physikal. Ch. 1, 611. 


1887. 6,41. 1890. 34. 157. 1900, 


ST. GILLES, 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Ed. 13, Heft 45 
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schleunigenden Wirkung und der Konstitution des L.M., z.B. Zu- 
nahme der R.G. in der Reihe 

Kohlenwasserstoffe < Äther < Ester < Alkohole < Ketone 
oder Abnahme der R.G. in homologen Reihen mit steigendem Mole- 
kulargewicht des L.M. 

In der Folgezeit beschäftigten sich dann zahlreiche Autoren mit 
dem L.M.-Einfluss, so HANTZScH, vAN "T HoFF, DIMROTH, v. HALBAN 
und WArLpen. Als Reaktionen wurden hauptsächlich nach dem Bei- 
spiel MEnSCHUTKINs die Bildung quaternärer Ammonium- oder Sul- 
foniumsalze gewählt oder die Umlagerung tautomerer Substanzen wie 
Acetessigester. Als L.M. wurden die gebräuchlichen L.M. der organi- 
schen Chemie angewandt, nur vereinzelt wurde zu weniger gebräuch- 
lichen L.M. gegriffen. In vielen Fällen wurden Beziehungen zu physi- 
kalischen Grössen, wie Löslichkeit, Viscosität und insbesondere Di- 
elektrizitätskonstante gefunden, doch erweisen sich alle diese Be- 
ziehungen als nicht wirklich allgemein gültig!). 

Die vorliegende Arbeit hatte den Zweck, die L.M.-Katalyse in 
Beziehung zu setzen mit dem Bau der L.M.-Moleküle, mit ihrer Grösse, 
Deformierbarkeit und ihren Symmetrieverhältnissen, Eigenschaften, 
über welche wir heute einigermassen orientiert sind, und die wir durch 
systematische Auswahl variieren können. Ferner sollte der Einfluss 
des L.M. durch Untersuchung der Temperaturabhängigkeit zerlegt 
werden in den Einfluss auf die ‚„‚Aktivierungsenergie‘ Q und den auf 
die „Aktionskonstante‘“ « in der ARRHENIUSschen Gleichung 

k=a-e 

Als Untersuchungsbeispiel würde die von MENSCHUTKIN studierte 
Bildung des Tetraäthylammoniumjodids nach der Gleichung 

gewählt. Das Gleichgewicht dieser Reaktion liegt in allen bisher unter- 
suchten L.M. ganz auf der Seite des Tetraäthylammoniumjodids, so 
dass die Rückreaktion immer zu vernachlässigen war. Als L.M. wurden 
folgende Reihen untersucht: 

a) Die Kohlenwasserstoffe C,H, und 


1) Eine ausführliche Besprechung der Literatur findet sich in der eingangs 


zitierten Dissertation von H. Rvr. 2) Vgl. hierzu W. Hücker, Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 61, 1517. 1928. 
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b) Eine Reihe von L.M. ähnlichen Baues und ähnlicher Sym- 
metrie, aber verschiedener Grösse und Deformierbarkeit: C,H,F, 
C,H,Cl, C,H,Br und C,H ,J. 

c) Die nach dem Hydridverschiebungssatz!) ausgewählten Stoffe 
C,H,OH, C,H,NH, und C,H,CH,, die sich in bezug auf die Grösse, 
nicht aber in bezug auf die Symmetrie in die unter b genannte Reihe 
einfügen ; die beiden ersten Stoffe mussten leider als L.M. ausscheiden, 
da in ihnen Nebenreaktionen auftraten, C,H,CH, wurde untersucht. 

d) Eine Reihe von L.M. ähnlicher Grösse und Deformierbarkeit, 
aber verschiedener Symmetrie: die drei Dichlorbenzole. 

e) Eine Reihe von L.M. ähnlichen Baues, ähnlicher Grösse und 
Deformierbarkeit, aber verschiedener Symmetrie einzelner Molekül- 
stellen: die nach dem Hoydridverschiebungssatz zusammengehörige 
Reihe (C,H ,)O. (C,H ,), NH und (C,H,),CH,. 

f) Eine Reihe von L.M. besonders stark asymmetrischen Baues: 
C.H,CN, C,H,NO, 0-C,H,.N0,.Cl, p-C,H,. NO,.CH,, 
p-C,H,.NO,.OCH,. 

g) Verschiedene Gemische einiger der obengenannten Verbin- 
dungen mit .- 

B. Methodik. 


Die Arbeitsweise lehnte sich an die schon von MENSCHUTKIN angewandte an, 
doch wurde sie in verschiedenen Punkten verbessert. 

Die Lösungen der Reaktionskomponenten wurden durch Abwägen der sorg- 
fältig gereinigten L.M. und der Ausgangsstoffe C;,H,J und (C,H,),N hergestellt und 
in Röhrchen der in Fig. 1 gezeigten Form getrennt einge- 
füllt. Die Reinigung der angewendeten Substanzen und der | 
erreichte Reinheitsgrad ist aus Tabelle 1 ersichtlich. 

Bei L.M., die bei gewöhnlicher Temperatur fest sind, | 
wurden die Ausgangsstoffe getrennt in die beiden Schenkel | 
eingewogen, dann das feste L.M. zugewogen. Die Röhrchen 
wurden dann vorsichtig zugeschmolzen, im Thermostaten } 
auf die gewünschte Temperatur gebracht, und durch Um- X 

schütteln in Reaktion gebracht. Für jeden Versuch wurden B N 
sechs bis acht Röhrchen angewandt, die verschiedene Zeiten e ) 
auf Versuchstemperatur blieben, so dass sich der Umsatz Fig. 1. 

von wenigen Prozenten bis über 50% erstreckte. Durch Ab- 

schrecken in Eiswasser wurde nach Ablauf der gewünschten Zeit die Reaktion ab- 
gestoppt, worauf die Röhrchen geöffnet und der Inhalt mit Hexan und Wasser 
behandelt wurde. Das gebildete Ammoniumsalz löst sich spielend leicht im Wasser, 
die nicht umgesetzten Reaktionsausgangsstoffe und das L.M. gehen in das Hexan, 


1!) Vgl. H.G. Grimm, Z. Elektrochem. 31, 474. 1925. Handb.d. Physik 24, 6. 
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in dem die R.G. ausserordentlich klein ist. Im Scheidetrichter wurde die wässerige 
Schicht abgetrennt und durch mehrmaliges Nachspülen und Ausschütteln die 
Trennung vollständig gemacht. Das gebildete Jodion wurde dann mit AgNO,- 
Lösung nach der Methode von MoHr mit Ä,ÜrO, als Indicator oder nach der 
Methode von FaJans, HassEL und WoLrr!) mit Eosinnatrium als Indicator titriert. 
Die letztgenannte Methode ergibt etwas schärfere Werte. 

Wie oben erwähnt, wurden für jeden Versuch sechs bis acht Röhr- 
chen angesetzt, die verschiedene Zeiten liefen. Es konnten dadurch 
nach der für eine bimolekulare Reaktion geltenden Gleichung 

x 
tla—x)a 
aus der Zeit t, der gebildeten Menge Jodion = x und der Anfangs- 
menge der Reaktionskomponenten — a eine Reihe von k-Werten be- 
rechnet werden, aus denen das Mittel gezogen wurde. Die Abweichung 
unter den k-Werten eines Versuchs betrug im allgemeinen nicht mehr 
als wenige Prozente; ein Gang trat im allgemeinen nicht auf, die 
wenigen Fälle, wo ein solcher festgestellt wurde, sind in Tabelle 3 
angemerkt. In diesen Fällen wurden die auf die Zeit Null extra- 
polierten k-Werte eingesetzt. Das beliebig herausgegriffene Beispiel 
der Tabelle 2 zeigt die Berechnung und die Streuung der k-Werte. 


Tabelle 2. L.M. C,H,NO,. Temperatur 100°. Anfangskonzentration 
a 0-2842 Mol/Liter entsprechend 56-83 em? !/,,norm. AgNO;. 


Verbrauch an 


1 
Z it t 7 n 
AgNOz 50 a—x ta—ra 
Min. em? 
1 11-00 0.240 0.844 
2 18-15 0.469 0-825 
5 23-50 0-706 0-827 
4 27-62 0.946 0.833 
15) 30.68 1.174 0-826 
6 33:20 1-405 0.823 


Mittel: 0-830 = 0.003 


0. Ergebnisse an reinen L.M. 
Tabelle 3 enthält die für verschiedene L.M. und Temperaturen 
1 


remessenen k-Werte in —. — 
8 min - Mol ’/Liter 


In Fig. 2 und 3 sind die 


1) K. Fasans und O. Hasser, Z. Elektrochem. 29, 495. 1923. K. Fasans und 
H. WoLrr, Z. anorg. Ch. 137, 221. 1924. 
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k-Werte logarithmisch gegen n aufgetragen. In allen Fällen besteht 
Proportionalität zwischen log k und „,. die formale Anwendbarkeit 
g 
der ARRHENIUSschen Gleichung 
() 
Ri (2) 
bzw. 
Ink = In« — (2a) 


auf diese Fälle ist damit bewiesen ; die in Tabelle 2 enthaltenen Q- und 
«@-Werte wurden mit Hilfe dieser Gleichung berechnet. Es zeigt sich, 


kı 


107 


N l 


Fig. 2. 


dass die Neigung der Geraden, also Q, für die meisten Lösungsmittel 
nahezu konstant ist, nämlich 12-0+0-5 kcal. Bedeutende Abwei- 
chungen treten insbesondere bei den Kohlenwasserstoffen C,H, und 
C,H, auf. Weitere Schlussfolgerungen sollen aus diesem Befund nicht 
gezogen werden, da die Bedeutung der Konstante Q@ ohne nähere 
Kenntnis des Reaktionsmechanismus unsicher ist. Jedenfalls darf sie 
nicht ohne weiteres als die wahre Aktivierungswärme der Reaktion 
angesehen werden, da voraussichtlich in ihr weitere Energiegrössen 
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| | 
170 
1 
| 
| 


Zusammenhang zwischen Molekülbau und Reaktionsgeschwindigkeit usw. 309 


enthalten sind, etwa die Bildungswärme von Zwischenprodukten wie 
Komplexen von Reaktionskomponenten und L.M.-Molekülen. Im 
Gegensatz zu dieser Energiegrösse kommen in der Konstante « die 
Zahl der Zusammenstösse, die Lebensdauer eventuell gebildeter Zwi- 


k 
1 
NH 
AN 0 N 
0° ( 


130 20 0 0 80 50 =—T°% 


Fig. 3. 


schenprodukte, sterische Faktoren usw. zum Ausdruck. Abgesehen 
von der Unsicherheit ihrer physikalischen Bedeutung eignen sich die 
@-Werte auch aus dem Grunde nicht zur Diskussion, da sie gegen 
kleine, durch die Versuchsfehler bedingte Schwankungen der Q-Werte 
sehr empfindlich sind. 


D. Diskussion der Ergebnisse im Zusammenhang mit unseren 
Kenntnissen über den Molekülbau. 


a) In den Kohlenwasserstoffen, die sich bekanntlich durch hohe 
Symmetrie des Molekülbaues auszeichnen und daher geringe oder nicht 
messbare Dipolmomente besitzen, ergaben sich die geringsten Ge- 
schwindigkeitswerte. Bemerkenswert ist, dass in den aromatischen 
Kohlenwasserstoffen die Reaktion viel schneller abläuft als bei den 
aliphatischen und hydroaromatischen. 

b) Bei den Halogenbenzolen steigen die k- und damit, da Q an- 
nähernd konstant ist, auch die «-Werte in der Reihenfolge 

F<Ci<Br<J, 
d.h. hier steigt die R.G. mit der Grösse der L.M.-Moleküle. In gleicher 
Reihenfolge steigt bekanntlich auch die durch die Molekularrefraktion 
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gemessene Deformierbarkeit dieser Moleküle. Die Dipolmomente sind 
nur so wenig verschieden (Tabelle 4), dass sie für die vorliegende Dis- 
kussion als gleich angesehen werden können. 


Tabelle 4. 


Dipolmoment!) 1015 


F 1-4 
0,H;C1 1-5 
1-5 
1-25 


c) In C,H,CH,, das nach dem Hydridverschiebungssatz dem 
C,H,Cl sehr nahe steht, ist die R.G. wesentlich geringer als in den 
Halogenbenzolen, was wohl mit dem geringen Dipolmoment von 
C,H,CH, zusammenhängt. 

d) Bei den Dichlorbenzolen, bei welchen Grösse und Deformierbar- 
keit der Moleküle gleich sind, geht die Reihenfolge der R.G. parallel 
mit dem Gang der Dipolmomente (Tabelle 5). 


Tabelle 5. 


Worte N 1 
k-Werte Dipolmoment 
100° 1018 
7) 0.150 2.25 
m 0.0665 1-48 
p 0-042 0 


Vergleicht man die Werte der Dichlorbenzole mit dem Monochlor- 
benzol, so sieht man, dass sich dieses in bezug auf Dipolmoment und 
k-Wert zwischen o- und m-Dichlorbenzol einordnet. 

An dieser Stelle sei auf eine Arbeit von KERR?) verwiesen, der 
mit ganz analoger Fragestellung wie wir eine analoge Reaktion unter- 
suchte, nämlich die Anlagerung von Pyridin an Allylbromid: 


+ BrCH,— CH= CH, —> N — CH,— CH= CH, 
N N 


Wie Tabelle 6 zeigt, findet Kerr in den drei von ihm unter- 
suchten Reihen der Dichlorbenzole, Kresolmethyläther und XNitro- 


!) Die Werte der Dipolmomente sind den Zusammenstellungen von J. ESTER- 
MANN und von H. Sack (Ergebn. d. exakt. Naturw. 8, Berlin 1929) entnommen. 
2) R.N. Kerr, J. chem. Soc. London 1929, 239. 
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toluole die entsprechende Parallelität im Gang der Dipolmomente 
und k-Werte, wie wir sie an unserer Reaktion für die Diehlorbenzole 


CH, 
festgestellt haben; eine Ausnahme bildet 
NO, 
Man kann daraus schliessen, dass eine Übertragung unserer Er- 
gebnisse auf analoge Reaktionen im allgemeinen gerechtfertigt ist. 


Tabelle 6. Messungen von Kerk. 


GH, . CH,.OCH;3 CH3. NO: 

k-10?2 1018 1 - 10? 1 u» 1018 1 
1-57 2.25 0-83 1-0 5:99 3.75 
m 0-87 1-48 1-11 1-17 4-84 4-20) 
p 0-80 0 1-10 1:20 6-14 4:50 


e) Für Diphenylmethan und Diphenyläther ergaben sich nahezu 
identische k-Werte bei drei Temperaturen, während in Diphenylamin 
die Geschwindigkeitskonstanten ausserordentlich viel höher liegen ?). 
Hier zeigt sich eine bemerkenswerte Analogie zu dem Gang der 
Schmelz- und Siedepunkte dieser Stoffe®), wie Tabelle 7 zeigt. 

Tabelle 7. 


F.P.'K.P.| „-108« 100 
957 1:0 0.070 
NH 54 302 1-3 1-1 
CH. 26 260 < 0-4 0.058 
1) Vgl. Anm. 1, S. 310. 2) Durch besondere Versuche wurde festgestellt, 


dass Diphenylamin mit 0,H,J allein nur in ganz untergeordnetem Masse reagiert. 
°) M. GÜNTHER hat an Hand umfangreichen Materials gezeigt, dass die sym- 
metrieabhängigen Eigenschaften in den Reihen des Hydridverschiebungssatzes 
folgenden Gang zeigen: 

F<OHZNH,>(CH, 

O<NH>CH, 

Sie'e M. GÜNTHER, Diss., Würzburg 1928. H.G. GrımMm, Naturw. 17, 563. 1929. 
*) J. EsTERMANN, Z. physikal. Ch. (B) 1, 134. 1928. 
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Die Dipolmomente dieser Stoffe zeigen zwar ebenfalls ein Maxi- 
mum bei der NH-Verbindung, doch ist dieses Maximum nicht so aus- 
geprägt, und die grosse Ähnlichkeit der O- und CH,-Verbindung wäre 
aus dem Gang der Dipolmomente nicht zu erwarten. Da die betrach- 
teten Molekeln von ähnlicher Grösse und Deformierbarkeit sind, so 
muss der Schluss gezogen werden, dass für R.G., jedoch auch für 
Schmelz- und Siedepunkte nicht allein Grösse, Deformierbarkeit 
und elektrische Asymmetrie der Moleküle massgebend sind. Es scheint 
so, als ob für diese Eigenschaften nicht so sehr die durch das Dipol- 
moment gemessene Asymmetrie der Gesamtmolekel als vielmehr der 
asymmetrische Bau einzelner Stellen des Moleküls, z.B. der NH- 
Gruppe, ausschlaggebend sei. Analoge Beobachtungen wurden bei der 
Adsorption organischer Moleküle an Kieselgel gemacht!). Es ergab 
sich z. B., dass Anilin mit der asymmetrischen N H,-Gruppe viel stärker 
adsorbiert wurde, als Chlorbenzol mit dem symmetrischeren, organisch 
gebundenen CI-Atom, obwohl die Dipolmomente, Grössen und De- 
formierbarkeiten dieser Moleküle nahezu gleich sind. Auch dieser Be- 
fund kann nur so gedeutet werden, dass der asymmetrische Bau der 
N H,-Gruppe die stärkere Adsorbierbarkeit bedingt. 


Tabelle 8. 


Reaktions- 
Substanz geschwindigkeit 9 
bei 100° 
CN 0-67: 3.85 
NO, 0-829 3.70 — 3-90 
CH; SNO; 0.47 4-313); 4.504 
SNOs 0.91 4:36 
1-10 4.253); 3.785 


cl 


f) Aus Tabelle 8 geht hervor, dass Substanzen mit beträchtlichem 
Dipolmoment die Reaktion stark beschleunigen. Eine eindeutige 
Beziehung zwischen Dipolmoment und R.G. konnte jedoch nicht 
gefunden werden. Z.B. wurde im CH, NO, eine Verkleinerung 


1) F. Borz, Diss., Würzburg 1929. 2) Vgl. Anm. 1, S. 310. 3) K. HwsEn- 
DAHL. J. W. und SCHWINGEL. 5) P. WALDEN. 
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der Geschwindigkeit gegenüber { >-NO, beobachtet, während das 
Dipolmoment beträchtlich höher liegt als das von »-N0O,. Dieselbe 
Beobachtung machte Kerr bei seiner Reaktion; die oben gefundene 
Beziehung zwischen Dipolmomenten und k-Werten hat daher nur 
innerhalb einer Reihe von o-, m- und p-Isomeren beschränkte Geltung. 


E. Lösungsmittelgemische. 

Bei der heterogenen Katalyse von Gasreaktionen ist es eine be- 
kannte Erscheinung, dass Zumischung gewisser Stoffe zum Kataly- 
sator ganz verschiedene Wirkungen ausüben kann!). Bei der homogenen 
Katalyse sind einfachere Verhältnisse zu erwarten, da infolge der 
Homogenität der Systeme die physikalisch-chemischen Bedingungen 
durehsichtiger sind. Es sollte daher auch die Wirkung einiger L.M.- 
Gemische auf unsere Reaktion untersucht werden. Dabei diente als 
eine Komponente stets das für sich allein sehr wenig wirksame Cyclo- 
hexan, als zweite Komponente wurden die Halogenbenzole und ver- 
schiedene andere der bisher benutzten L.M. angewandt. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigt Tabelle 9. Für die 
vier Monohalogenbenzole sind in Fig. 4 die k-Werte gegen die Zu- 


Tabelle 9. R.G. in L.M.-Gemischen. 


Molprozent k-Werte 
Gemisch 
Cyelohexan 70° 100° 130° 

| 0-00095 

+ OHıs..... 70-8 0.0031 
| 40:5 0.0112 
| 38.8 0.0011 

+ 70-8 0-0042 
| 40-4 0.0039 0.0166 0.059 
88-8 - 0.0012 

+ . ... . 70-8 0.0048 
| 40-4 0:0196 
| 0.0018 

+ . . 70-8 0.0059 
| 40-6 

70-8 _ 0.0048 

| 70-9 0.0426 
| 12-1 0.76 
p- NO3.OCH3... 68-7 0-0306 


1) Vgl. A. MırtascH, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 13. 1926. 
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sammensetzung der L.M.-Gemische aufgetragen. Wie man sieht, ergibt 
sich in allen vier Fällen eine gegen die Zusammensetzungsachse konvexe 
Kurve, d.h. der ‚Katalysator‘, das Halogenbenzol, wird durch die 
Verdünnung mit dem Cycelohexan in seiner Wirksamkeit stark ein- 
geschränkt. Das gleiche ergibt sich für die übrigen untersuchten Fälle, 
die aus zeichnerischen Gründen in Fig. 4 nicht aufgenommen wurden. 
Es ist daraus zu schliessen, dass das Cyelohexan nicht lediglich als 
indifferentes Verdünnungsmittel wirkt, sondern dass es hemmend auf 


die Reaktion wirkt. Bemerkenswert ist noch, dass die Kurven sich 
nicht schneiden, d.h. bei gleichen Konzentrationen der verdünnten 
L.M. ist die Reihenfolge der R.G. die gleiche wie in den reinen L.M. 


Früher!) war bereits gezeigt worden, dass bei den 30%igen Gemischen der 
Halogenbenzole Proportionalität zwischen k-Werten und der Molrefraktion besteht. 
Die jetzt auch bei anderen Konzentrationen ausgeführten Messungen zeigen 
jedoch, dass diese Beziehung auf einen bestimmten Konzentrationsbereich be- 
schränkt ist. 

Bei einem Gemisch, nämlich 0,H,01+ 404% wurden Messungen 
bei drei Temperaturen gemacht. Der daraus berechnete Q-Wert 12-3 kcal liegt sehr 
nahe bei dem des reinen (,H,Cl (11-9 kcal), während der des reinen Uyclohexans 
17-1 kcal betrug. 


1) Vgl. Dissertation RuF sowie GRIMM und Rur, loc. eit. 
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F. Zusammenfassung. 
Die Geschwindigkeit der MENSCHUTKINSschen Reaktion 
wurde in einer Reihe systematisch ausgewählter Lösungsmittel (L.M.) 
bei verschiedenen Temperaturen untersucht. Die Ergebnisse wurden 
im Zusammenhang mit den Daten über Bau, Grösse, Symmetrieeigen- 
schaften, Deformierbarkeit der L.M.-Moleküle diskutiert. Die Haupt- 


ergebnisse dieser Diskussion sind: 


a) In Stoffen hoher elektrischer Symmetrie — Kohlenwasser- 
stoffen — sind die Reaktionsgeschwindigkeiten (R.G.) gering. 


b) In der Reihe der Monohalogenbenzole, bei denen Bau und 
Symmetrieeigenschaften sehr ähnlich sind, steigen die R.G. mit zu- 
nehmender Grösse und Deformierbarkeit der L.M.-Moleküle. 

c) In der Reihe der Dichlorbenzole. bei welchen Grösse und De- 
formierbarkeit gleich sind, geht die R.G. parallel der Asymmetrie der 
Moleküle, d.h. parallel den Dipolmomenten. Versuche von Kerr an 
einer analogen Reaktion führten zu ähnlichen Ergebnissen. 

d) In einer Reihe von L.M., die nach dem Hydridverschiebungs- 
satz verwandt sind und ähnlichen Bau, ähnliche Grösse und Deformier- 
barkeit, aber verschiedene Symmetrie einzelner Stellen des Moleküls 
besitzen — Diphenyläther, Diphenylamin, Diphenylmethan — gingen 
die R.G. nicht ganz parallel den Dipolmomenten, jedoch parallel den 
Schmelz- und Siedepunkten. Es wird wahrscheinlich gemacht, dass 
für die R.G. und verschiedene physikalische Eigenschaften der asym- 
metrische Bau einzelner Molekülstellen ausschlaggebend ist. 

e) L.M. mit hohen Dipolmomenten beschleunigen die Reaktion 
stark. Ein direkter Zusammenhang zwischen R.G. und Dipolmoment 
besteht jedoch nicht (vgl. auch d), bzw. nur innerhalb einer Stoffreihe 
gleicher Grösse und Deformierbarkeit und analogen Baues (vgl. ce). 

f) In Mischungen mit Cyclohexan ergibt sich die gleiche Reihen- 
folge der R.G. wie in den reinen L.M. 


Die Versuche wurden zum grössten Teil im Chemischen Institut 
der Universität Würzburg, zum kleineren Teil im Forschungslabora- 
torium Oppau der 1. G. Farbenindustrie AG. ausgeführt. 
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Das Wachstum von Metallkristallen im Metalldampf. 
Von 
M. Straumanis. 
(Mit 14 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 6. 31.) 


Es wird zuerst die Keimbildung auf Glas von Zn und (Cd im Vakuum in Ab- 
hängigkeit von der Temperatur verfolgt und dann das Wachstum der gebildeten 
Keime im Dampf der beiden Metalle mit anschliessender Bestimmung der wachsenden 
Flächen beobachtet. Weiter werden mehrere Versuche zur Klärung der Frage der 
Verdampfung der Kristalle im Vakuum angestellt, und zuletzt die Wachstums- und 
Verdampfungsfragen homöopolarer Kristalle vom Standpunkt der Theorie von 
Kossen und STRANSKI erörtert. 

Einleitung. 

Zur Prüfung der Theorien des Wachstums und der Auflösung 
von Kristallen können hauptsächlich vier experimentelle Methoden 
in Betracht gezogen werden. Die erste, am häufigsten angewandte, 
deren Resultate zur Zeit am besten theoretisch durchgearbeitet sind, 
ist wohl das Wachstum von heteropolaren Kristallen aus schwach 
übersättigten Lösungen. Die zweite, auch ziemlich viel angewandte 
Methode, wäre das elektrolytische Wachstum und Auflösung von Kri- 
stallflächen oder Einkristallkugeln in wässerigen oder nichtwässerigen 
Lösungen der betreffenden Salze. Es schliesst sich daran noch das 
Wachstum von Metallkristallen durch Verdrängung edlerer Metalle 
aus ihren Lösungen durch unedlere. Als dritte Methode kommt das 
Kristallwachstum durch chemische Reaktionen in Betracht. So konnte 
z. B. Sıuvoxkn wohlgebildete Kupferkristalle durch thermische Gleich- 
gewichtsverschiebung des Systems 

2Cucl > Cu+(ull, 
erhalten!). Und viertens lässt sich der Aufbau und Abbau von Kri- 
stallen durch Sublimation und Verdampfung im Vakuum gut verfolgen. 

Jede der erwähnten Methoden hat ihre Vorzüge und Nachteile, 
doch wird wohl jede zur Klärung des Kristallwachstums- und Auf- 
lösungsproblems ihren Teil beitragen. Die ersten drei Methoden haben 
den Vorzug, dass man den Wachstums- und Auflösungsprozess ver- 
hältnismässig leicht messend quantitativ verfolgen kann, haben aber 


!) V, SIHuvoxen, Z. Elektrochem. 37, 50. 1931. 
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den Nachteil, dass die Analyse des Prozesses durch verschiedene Neben- 
reaktionen, so durch die Wirkung des Lösungsmittels, der Dissozia- 
tion, der Hydratation und Dehydratation der lonen usw., erschwert 
wird. Bei Anwendung der letzten Me- 2 
thode fällt dagegen das Arbeiten im | je hie 
Vakuum nicht leicht. es scheint 
aber der Prozess als solcher unter 


4 
\ 


diesen Umständen viel einfacher ab- 
zulaufen: es bilden sich sehr schöne 
und regelmässige Metallkristalle im 
Weiterwachstum begriffen, und Ver- 
dampfungsfiguren aus. Aus diesem 


Grunde und auch deshalb. weil un- 


sere Kenntnisse über das Wachstum 


homöopolarer Kristalle lückenhaft 


sind. wurden Versuche über das 
Wachstum von Metallkristallen (Zn 
und Cd) im Vakuum unternommen. 


Arbeitsmethode. 


Die experimentelle Durchfüh- 
rung war die denkbar einfachste. In 
ein Gefäss besonderer Form aus 


schwer schmelzbarem Glas (Fig. 1), 
vor jedem Versuch mit heisser Bi- 
chromatschwefelsäure und dann mit 


destilliertem Wasser durchgespült, 


wurde durch 5b das zu untersuchende 
Metall (5 bis 10 g) eingeführt und 
das Gefäss bis zu einer Funken- 


strecke von 1-5 cm!) evakuiert. Vor 


dem Abschmelzen bei 5 wurde es 


noch unter ständigem Pumpen all- /,/, 
/ 


seitig bis fast zum Schmelzpunkt Fig. 1. Anordnung zur Sublimation 
des Metalls erhitzt. um die adsor- von Metallen im Vakuum. 
bierten Gase wegzutreiben. Das so 

präparierte Glasrohr kam jetzt in ein gut angepasstes, 1-5 mm dick- 
wandiges Messingrohr e, das in einen elektrischen Widerstandsofen 


!) Der Quecksilberdampf wurde nicht ausgefroren. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 13, Heft 45 21 
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eingebaut worden war. Das Messingrohr ragte aus dem Ofen 15 mm 
heraus. Es wurde auf diese Weise im Rohr und infolgedessen auch 
im Versuchsgefäss ein Temperaturgefälle erzeugt. Zur Verstärkung 
des Gefälles konnte bei e noch eine Luft- oder Wasserkühlung an- 
gebracht werden. Es wurde in der Regel mit Luftkühlung (Kupfer- 
ring) gearbeitet. die höchste Temperatur konnte dabei bei a, wo sich 
das flüssige Metall befand, erreicht werden. Die Temperaturmessung 
erfolgte mit einem geeichten Platin-Platinrhodium-Thermoelement 
innerhalb der engen eingeschmolzenen Glasröhre d. Das Thermo- 
element war mit einem 2 mm dicken Porzellanstäbchen, das zusammen 
mit dem Element bis auf den Boden der Röhre d hineingeschoben 
werden konnte, fest verbunden. Das Porzellanstäbcehen war mit Milli- 
meterteilungen versehen und konnte längs des Rohres d in beliebiger 
Höhe (zusammen mit dem Thermoelement) gegen die Marke f fest 
eingestellt werden. Auf diese Weise waren die Temperaturen längs 
des Rohres d der Messung zugänglich gemacht. Die Temperatur des 
Ofens wurde so reguliert, dass im inneren Rohr d in einer Höhe von 
20 mm vom unteren Ende die Temperatur des Schmelzpunktes des 


bei @ sich befindlichen Metalls sich einstellte. Die Temperatur 


schwankte am erwähnten Punkt innerhalb von 3° (die Stromstärke 
des Ofens wurde automatisch reguliert) während der Versuchsdauer. 
Die Versuche dauerten von 12 bis 48 Stunden. Die gebrauchten Prä- 
parate waren sublimierte Metalle der Marke „.‚Kahlbaum'. 


Kristallwachstum, Temperatur und Strahlungsdichte. 

Es entsteht die Frage, wie sich der Metalldampf des bei «a 20 
über dem Schmelzpunkt erhitzten Metalls in den kälteren Teilen des 
Rohres der Anordnung (Fig. 1) kondensieren wird? Die Formeln von 
LANGMUIR!), VOLMER und ESTERMANN ?) sprechen dafür, dass sich das 
Metall dort am schnellsten abscheiden wird, wo die grösste Differenz 
der Dampfdrucke der festen Phasen und des übersättigten Dampfes 
bestehen wird: der Dampf wird sich zuerst an den kälteren Stellen 
des Gefässes kondensieren. Demgemäss konnte auch beobachtet wer- 
den, dass sich in etwa 20 Minuten, nachdem die Anordnung eine kon- 
stante Temperatur angenommen hatte, ein silberner Metallbeschlag 
auf den aus dem Ofen herausragenden Teilen des Gefässes bildete. 
Dieser Niederschlag, in Form von äusserst kleinen Kriställchen, rückte 

!) Lan6mvir, Physikal. Z. 14, 1273. 1913. 2) M. VOLMER und .J. ESTER- 
mans, Z. Physik 7, 1,13. 1921. 
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dann im Laufe der Stunden längs den Wänden des inneren Rohres d 
nach unten, höheren Temperaturen entgegen. Die Keimbildung nimmt 
ein Ende, sobald diejenigen Teile des Rohres erreicht sind, die die 
Schmelztemperatur des betreffenden Metalls besitzen. An den Wänden 
des äusseren Glasrohres bildeten sich die Kriställchen noch viel lang- 
samer, offenbar, weil die Temperatur dieser Wände höher ist als die 
des Innenrohres. Diese Tatsachen sprechen ge- zw° 
wissermassen gegen die Meinung KxUpDsens!), 
dass beim Anstoss eines Metallmoleküls an einen 
fremdartigen Körper. z. B. Glas, es nur dann 
haften bleibt. wenn die Temperatur des Glases 
unter einer bestimmten „kritischen Temperatur“ 
liegt. Oberhalb dieser Temperatur werden alle 
Moleküle zurückgeworfen. ESTERMANN ?) konnte 
weiter zeigen, dass diese ‚kritische Temperatur” 
in hohem Masse von der Strahldichte abhängt, 
indem bei grösserer Strahldichte sich Nieder- 
schläge auch bei wesentlich höheren Tempera- 
turen, als den kritischen entsprechen, bilden 
können. Die vorliegenden Versuche zeigen ein- 
deutig, dass sich beim Zn und (Cd Kristallkeime 
uf Glas bei jeder Temperatur, sogar ober- 
halb des Schmelzpunktes als Tröpfchen (bei 
hoher Strahldichte), bilden können, nur er- 
folet die Keimbildung bei hohen Tem- 


peraturen ausserordentlich viel lang- 


samer als bei niedrigen. 473° 

Haben sich aber einmal die Keime ge- Fig. 2. Sublimation d 
Zinks an einem Glas- 


bildet. so kehrt sich die Wachstumsgeschwin- e 
diekeit unter den angewandten Versuchsbedin- rennen 

sungen um: es wachsen nunmehr diejenigen Keime, die bei Tempera- 
turen dieht unterhalb des Schmelzpunktes liegen, viel schneller als 
diejenigen bei niedrigeren. In der Fig. 2 ist das mittlere Rohr des 
Glasgefässes, an dem sich 14 Stunden lang Zn kondensiert hatte. ab- 
sebildet. Es sind dort auch die Temperaturen, bei denen das Wachs- 
tum erfolgte, angegeben. Zunächst ist ersichtlich, dass sich Zn auch 
‚berhalb des Schmelzpunktes (419-7°) in Tröpfchen kondensiert. Die 


1) M.Kxupsen, Ann. Physik 50, 472. 1916. 2) J. EsTERMANN, Über die 
Idung von Niederschlägen durch Molekularstrahlen (Z. Elektrochem. 31. 441. 1925). 
21* 
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Tröpfchen erreichen ihren grössten Durchmesser am Ende der Röhre d 
(Fig. 1), das dem verdampfenden Metall @ zugekehrt ist (hohe Strahl- 
dichte). Nach oben zu verkleinern sich die Tröpfehen stetig und ver- 
schwinden bei kürzer andauernden Versuchen kurz oberhalb des 
Schmelzpunktes des verdampfenden Metalls vollständig. Beim Er- 
starren nehmen sie ein eckiges, facettenreiches Aussehen infolge der 
Bildung einzelner Kristallite an. An Stellen, wo sich das Rohr d 
unterhalb des Schmelzpunktes (< 419°) befindet, kondensiert sich der 
Dampf am festen Kristall. Die Wachstumsgeschwindigkeit, wie das 
sofort aus der Fig. 2 zu ersehen ist. ist gleich unterhalb des Schmelz- 
punktes am grössten, es bilden sich dort schöne grosse, einzelne Kri- 
stalle. im Fortwachsen begriffen, aus. Dieses schnelle Wachstum 
dauert etwa im Bereich von 6 bis 8°, nimmt dann aber mit fallender 
Temperatur schnell ab: die Kristalle werden kleiner und die subli- 
mierten Schichten dünner. Dies dauert bis zur Temperatur von etwa 
375 , dann geht der Niederschlag in ein feinkristallines graues Pulver 
über. Bei länger andauernden Versuchen wächst die Menge des Pulvers 
an Stellen mit der Temperatur von etwa 355° stark an, füllt den Raum 
zwischen dem äusseren und inneren Rohr und verschiebt sich dann 
nach unten höheren Temperaturen entgegen. Es hat somit den An- 
schein, dass Zinkkristalle im Dampf bei Temperaturen gleich unter- 
halb des Schmelzpunktes am schnellsten wachsen, dann nimmt die 
Menge des abgeschiedenen Metalls mit fallender Temperatur ab und 
vergrössert sich etwas von neuem bei Temperaturen, wo sich das 
Metall als Kristallpulver abzuscheiden beginnt. 

Wird statt Zink Cadmium genommen, so erhält man mit einigen 
Ausnahmen ähnliche Erscheinungen. Bekanntlich bilden sich Cd-Kri- 
stallkeime auf Glas sehr schwer!). Es musste demgemäss für diese 
Versuche eine viel längere Zeit aufgewendet werden. Die Keimbildung 
vollzog sich ebenso wie beim Zink und rückte etwa in 10 Stunden bis 
zu einer Temperatur von 310° (des inneren Rohres), also 10 unterhalb 
des Schmelzpunktes vor. In den nächsten 34 Stunden erfolgte dann 
das Kristallwachstum ähnlich wie beim Zink. wobei die an der 310 - 
Zone sich gebildeten Keime am schnellsten wuchsen. An Stellen, wo 
die Kondensationsröhre eine höhere Temperatur als 310° besass, hatten 
sich während der ganzen Versuchsdauer weder Keime noch Tröpfchen 
gebildet. Ebenso konnte an den kalten Stellen des Rohres kein Kri- 


I) W, REINDERS und L. HAMBURGER, Rec. Trav. chim. 50, 368. 1931. 
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stallpulver beobachtet werden. Um zu erfahren. wie sich nun die 
Menge des Niederschlags in Abhängigkeit von der Temperatur (und 
vom Abstand vom verdampfenden Metall) auf dem Kondensationsrohr 
verteilt. wurde der Niederschlag in 5 mm breite Ringe geschnitten, 
die Ringe vom Glasrohr losgelöst und gewogen. Die Resultate sind 
in Fig. 3 graphisch dargestellt. 

Es ist zu sehen, dass die Cd-Menge mit fallender Temperatur 
sich immer mehr verringert, beim Zn dagegen unter denselben Um- 
ständen. infolge von Bildung des grauen Pulvers (grössere Keim- 


hildungsfähigkeit). etwas ansteigt. Beim (‘admium ist dabei noch der 
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Fir. 3. Verteilung des (d- (ausgezogen) und des Zn-Niederschlags (gestrichelt) auf 


dem Kondensationsrohr in Abhängigkeit vom Abstand und deı Temperatur. 


Temperaturbereich., innerhalb dessen verhältnismässig schnelles Wachs- 
tum erfolgt, viel breiter als beim Zn'). In der Fig. 4 ist das Aus- 
sehen des Cadmiumniederschlags an verschiedenen Teilen des Rohres d 
gezeigt. 

Der Niederschlag ist in den Fällen «, b, ce und d deutlich kristallin, 
er ist es aber auch in den übrigen, wenn sich Cadmium am Glas unter- 
halb 250° abscheidet. denn es sind bei starken Vergrösserungen kleine 
sechseckige Täfelehen vom Durchmesser von — 1 u zu erkennen. Ganz 
ähnliche Wachstumserscheinungen findet man auch beim Zink. 

Um sich das schnelle Wachstum der Zink- und auch deı Cad- 
miumkristalle bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes der 


t!) Die Versuche mit Cd lassen sich auch nicht sehr gut reproduzierei 
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Metalle verständlich zu machen, hat man sich der Auffassung von 
Kxupsen, Woop und LANGMUIR zu erinnern, dass die Reflexion von 
Atomstrahlen an Glas, Kristallflächen usw. in einer Adsorption und 
darauf folgender Wiederverdampfung der Moleküle oder Atome be- 


Fig.4. Cd-Niederschlag bei verschiedenen Temperaturen: a=310°, b=295°, 
c=280°, d=265°, e=250°, F<200°. 100x. 
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steht. Haben sich nun in einem Gefäss der Fig. 1 am Kondensations- 
rohr einmal Keime gebildet, so werden sie von @a aus mit Atomen 
(diffus) bestrahlt. die von den Kristallflächen der Keime bis zu einem 
gewissen Masse adsorbiert werden. Nach VOLMER und ESTERMANN!) 
befinden sich diese adsorbierten Atome in einem leicht beweglichen 
Zustand und besitzen einen höheren Dampfdruck als die Kristallfläche 
selbst. Wird solch eine Fläche noch von weiteren Atomen getroffen, 
so werden zwar auch diese adsorbiert, es werden aber dadurch schon 
vorhandene Atome aus der Schicht ausserhalb der normalen Ver- 
dampfung herausgeschleudert werden. Es ist weiter durchaus mög- 
lich, dass die Beweglichkeit der adsorbierten Atome auf der Kristall- 
fläche eine um so grössere ist, je höher die Temperatur der Fläche ist. 
Deshalb werden die adsorbierten Atome auf einer Kristallfläche, die 
eine Temperatur dicht unterhalb des Schmelzpunktes des Metalls be- 
sitzt, sehr schnell wandern, bald wachstumsfähige Stellen (siehe weiter 
unten, S. 324. 325 und 335) finden, und unter Energieabgabe sich ins 
Gitter einlagern. Diese durch Einlagerung aus der Adsorptionsschicht 
verschwundenen Atome werden sofort durch die einstrahlenden ersetzt. 
Die Reflexion ist also in diesem Falle gering und die Grösse 


Zahl der beim ersten Aufprall haftenden Atome’) 


Zahl der angekommenen Atome 
wird den Wert nahe Eins besitzen. Bei niedrigeren Temperaturen 
dagegen, infolge der geringeren Beweglichkeit der adsorbierten Atome 
und auch infolge der geringeren Strahldichte, erfolgt das Wachstum 
der Kristallflächen viel langsamer und es ist möglich, dass die Grösse « 
einen erheblich kleineren Wert als Eins besitzt. Wenn beim Zn bei 
noch niedrigeren Temperaturen die Menge des sublimierten Metalls 
als Kristallpulver wieder zunimmt (siehe Fig. 3). so bedeutet das nur, 
dass bei den entsprechenden Temperaturen die Bildung immer neuer 
Keime viel leichter erfolgt als das Weiterwachsen schon vorhandener, 
wegen der geringen Beweglichkeit der Atome in der Adsorptionsschicht. 

Das schnelle Wachstum der Zn- und Cd-Kristalle bei Tempera- 
turen gleich unterhalb des Schmelzpunktes ist nur dann möglich, wenn 
die wachsenden Kristalle intensiv mit Atomen bestrahlt werden. Wird 
die Strahlung abgeschirmt. so beginnen die Kristalle natürlich zu ver- 
dampfen. 

!) M. VoLMER und .J. ESTERMANN, Z. Physik 7,15. 1921. M. VoLMER und 
(4. ADHIKART, Z. Physik 35, 170. 1926. Auch J. Estermans, Z. Elektrochem. 31, 
+41. 1925. 2) R. Gross und M. VoLMER, Z. Phvsik 5, 188. 192] 
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Das weitere Wachstum der gebildeten Keime. 

Das Glas des inneren Rohres d (Fig. 1) wirkt orientierend auf die 
Keimbildung, denn die hexagonalen Achsen der aus den Keimen ge- 
wachsenen Kriställchen stehen senkrecht zur Achse des Glasrohres 
(siehe Fig. 2). Beim Cd kommt es aber vor, dass sich die hexagonalen 
Achsen auch anders stellten, und zwar in dem Falle, wenn das subli- 
mierte Metall einer schon benutzten Röhre durch Erhitzung der Wände 
mit einer Gasflamme in a (siehe Fig. 1) kondensiert und dann von 
neuem der Verdampfung unterworfen wird. Offenbar sind dann schon 
Keime vorhanden und die Kriställchen bedecken das Rohr nicht durch- 
weg, sondern ragen in den Zwischenraum hinein. 


Fig.5. Wachstumskanten auf (0001). Zn. 600x. 


Schon Gross und VOLMER!) hatten festgestellt. dass die glänzen- 
den Flächen der Kristalle aus Basisflächen (0001) bestehen, das 
weitere Wachstum haben sie aber nicht beschrieben. 

Betrachtet man die durch Sublimation gebildeten Kriställchen, 
so sieht man fast ausschliesslich mehr oder weniger regelmässige, 
kleinere und grössere Sechsecke. Diese Sechsecke sind treppenartig 
übereinandergelagert. so dass man zuletzt abgestumpfte sechseckige 
Pyramiden erhält (siehe Fig. 4. a,b, c). Oder man beobachtet schöne 
glänzende Flächen (0001), auf denen sich die Abstufungen unter 
den Winkeln 60° und 120° schneiden (Fig. 5). Auch die scheinbar 
abgerundeten Linien bestehen aus aneinandergereihten Winkeln von 


1) R. Gross und M. VOLMER, Z. Physik 5, 188. 1921. M. VoLMER, Z. Physik 5, 


31. 1921. 
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i 120°. Aufden Aufnahmen sichtbaren Begrenzungsflächen und schwarze 
i Linien gehen den Prismen- oder Pyramidenflächen erster Stellung 


parallel, weil die auf den Basisflächen der Kriställchen durch De- 
formation erzeugten Zwillingsstreifen ebenfalls diesen parallel laufen. 
| Das Wachstum der Zink- und Cadmiumkristalle erfolgt deshalb so: 
j Es bilden sich zunächst dünne sechseckige Täfelchen (Basisflächen mit 
der hexagonalen Achse senkrecht zum Glas), die in Richtung der 
digonalen Achse zweiter Stellung weiterwachsen: in der Mitte des 
mikroskopischen Täfelchens entsteht dann eine Anlage zu einem neuen. 
ebenso dünnen Täfelchen, das ebenso in der- 
selben Richtung weiterwächst, jedoch nicht 
bis zum Rand des unterliegenden usw., bis 


% 


sich zuletzt eine abgestumpfte sechseckige 
Pyramide ausgebildet hat (Fig. 4a und 6). 
Weiter musste die Frage gestellt werden. 
wie die wachsenden sechseckigen schmalen 
Tafeln begrenzt sind, ob durch Prismen- oder 
Pyramidenflächen erster Stellung. Um diese 
Frage zu beantworten, wurden einzelne Kri- 
ställchen vom Glasrohr möglichst ohne De- 
formation losgelöst und dann auf den schon 
früher beschriebenen drehbaren Objekttisch !) 
oder auf die Kreissche Halbkugel zwecks Win- 
kelmessung gebracht. Im Bau der Kristalle 
es, dass nur die Zonen [000 1]'[1010] 
untersucht werden mussten. Wurde die ma- 


Fig. 6. Wachstumsfähiger 
feld des Mikroskops gestellt. dass die Richtung 00x. 


1010] in die Achse des Drehtisches fiel, 


kroskopische Pyramidenfläche so ins Gesichts- 


so leuchtete die Fläche beim Drehen der genannten Achse in den leb- 
haftesten Farben, wenn mit gewöhnlichem Licht gearbeitet wurde. 
Beim Drehen erlitten die schmalen Streifen (Treppen der Pyramiden- 
tlächen) Farbenübergänge: rot. violett. grün. blau usw.. es kam aber 


M. Straumanıs, Z. Krist. 75, 433. 1930. Der drehbare Obiekttisch. mit 
essen Hilfe man auch Winkelmessungen bis zu einer Genauigkeit von 0-5° aus- 
hren kann, und der deshalb sehr bequem für Untersuchungen an Metallkristallen, 

\tzfiguren, an Tiefätzungen von Schliffen usw. zu gebrauchen ist. ist neue rdings 
der Firma R. Fuess in Berlin-Steglitz noch vervollkommnet worden. indem 


Tisch noch die Kı EINnsche H ılbkugel angebra« ht werden k ınn. 
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auch die weisse Farbe vor. Diese Erscheinung besagt nur, dass die 
Breite der Stufen sich schon der Wellenlänge des Lichtes nähert und 


die erwähnten Farbenübergänge auf Beugungserscheinungen zurück - 


zuführen sind. Ist dagegen der reflektierende Wachstumsstreifen 
breiter, so tritt Liehtbeugung nicht auf, und die Fläche reflektiert in 


weisser Farbe. An diesen breiteren Streifen (Begrenzungsflächen der 


sechseckigen Täfelchen) konnten Messungen unternommen werden, 
indem die Winkel zwischen der Basisfläche und jenen Streifen be- 
stimmt wurden. Aus einer seitlichen Aufnahme einer makroskopischen 
Pyramidenfläche eines Cadmiumkristalls (Fig. 7) ist deutlich zu sehen, 


Fig. 7. Seitenansicht eines wachsenden (d-Kristalls. 700 x. 


dass die Pyramidenflächen die verschiedensten Winkel mit der Basis 
einschliessen: es kommen wie Prismen (in breiteren Streifen wohl sehr 
selten), so auch ganz flache Pyramiden vor. Man gelangt aber zu 
einem anderen Sachverhalt, wenn man nach der Häufigkeit der vor- 
kommenden Flächen fragt. Um diese Frage zu beantworten, wurden 
an einer Zahl von Kristallen 33 Winkelbestimmungen (jede Bestim- 
mung ist das Mittel von fünf Messungen) gemacht, und zwar wurden 
ohne Ausnahme alle noch einigermassen eindeutigen Reflexe der lang- 
gezogenen Flächen notiert. Die gefundenen Winkel wurden der Grösse 
nach gruppiert, dem Mittelwert jeder Gruppe die nächstliegende kri- 
stallographische Fläche zugeordnet, und zuletzt die Häufigkeit des 
Vorkommens einer Fläche in Prozenten berechnet. Die Resultate sind 
in der Tabelle 1 zusammengestellt. 
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Tabelle 1. Häufigkeit des Vorkommens verschiedener Flä- 
> 
chen erster Stellung bei einem in seinem Dampf ge- 
wachsenen Cadmiumkristall. c:@a— 1-89, 


Kristallogr. Zahl Neigung der Flächen zeren VO0V] Häutigkeit 
Fläche der Flächen gef in Proz 
1010 1 49 
1011 2 65° 22’ 62° 30’ 
2023 55° 29° 36’ 24 
1012 9 47° 29’ 46° 30’ 28 
2025 11 41° 6’ 41° 24’ 33 
3038 2 39° 17’ 38’ 10’ 


Man sieht aus der Tabelle deutlich, dass diejenigen Flächen- 
streifen am häufigsten vorkommen, die zur Basis 41° bis 56° geneigt 
und den Flächen (2023), (1012) und (2025) ziemlich eng (in den 
Fehlergrenzen der Methode) benachbart sind. 

Die Pyramidenflächen des wachsenden Zinkkristalls unterscheiden 
sich aber von denen des Cadmiums. Man stösst wohl auch hier auf 


Fig.8. Pyramidenflächen erster Stellung eines wachsenden Zn-Kristalls. 600 > 


Kristalle, deren makroskopische Pyramidenflächen, ähnlich dem Cad- 
mium, aus schmalen, über die ganze Fläche und unter verschiedenen 
Winkeln zur (0001) sich ziehenden Streifen bestehen (vgl. Fig. 6), am 
häufigsten findet man aber hier wesentlich breitere. schön reflektierende 
Flächenstreifen (Fig. 8). Diese Streifen gehören meistens den Flächen 
2023 und 1011 an. Es kommen aber beim Zink auch wesentlich 
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steilere Flächen vor. In der Tabelle 2 findet man die Mittelwerte der 


an zehn Flächen ausgeführten Winkelmessungen. 


Tabelle 2. 
Pyramidenflächenerster Stellung, diebeieinem wachsenden 
Zinkkristall vorkommen (aus zehn Messungen). e:a=1-86. 


Kristallogr. Zahl Neigung der Flächen gegen 0001 
Fläche der Flächen ne gef. 
4041 2 83° 21’ 83° 20’ 
1011 4 65° 1’ 65° 28’ 
2023 4 55° 3° 54° 52’ 


Die Breitenzunahme der sechseckigen Kriställchen (der Basıs- 
flächen) von Zn und Cd erfolgt somit in der Weise, dass sich die 
Pyramidenflächen erster Stellung mit hauptsächlich kleinen Indices 
als Wachstumsflächen ausbilden. 


Fig. 9. Wachstumsfähige Stellen auf einer Pyramidenfläche. Cd. 700 x. 


Wie aber das Wachstum dieser Flächen erfolgt, ist beim Cadmium 
genügend deutlich aus der Fig. 9 zu ersehen (auch auf der Fig. 11 
links sind wachstumsfähige Stellen zu finden). wo die Vollendung 
zweier Pyramidenflächen sich dem Ende nähert. Es wächst dort eine 
Schicht über die andere solange, bis das Niveau der grossen Fläche 
erreicht ist. Damit hat aber das Wachstum der Fläche ein Ende ge- 
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nommen, erst wenn die Anfänge einer neuen Netzebene angelegt 
werden, kann das Breitenwachstum (und das Dieckenwachstum) der 
(0001) fortgesetzt werden. Dem beschriebenen ähnlich ist auch das 
Wachstum der Zinkkristalle (Fig. 8). Der Deutlichkeit wegen ist noch 
der Prozess schematisch als Fig. 10 dargestellt. 


Fig. 10. Wachstum eines Zn- oder (Cd-Kristalls, schematisch. 


Fig. 11. Kristallschichten parallel der (0001). Cd-links, 700 x. Zn-rechts, 800 > 


Diese Zeichnung und fast alle Mikrophotographien zeigen, dass 
das Wachstum der Kristalle normal zur Basisfläche durch Überein- 
anderschichten von Kristalltäfelchen erfolgt. und es erhebt sich die 
Frage nach der Dicke dieser Täfelehen. Die Untersuchung zeigte, dass 
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die Schichten parallel zur Basisfläche eine bestimmte minimale Dicke 
oder ein Vielfaches von ihr erreichen. Die Messungen wurden zu 
diesem Zweck an günstig ausgebildeten Seiten der Kristalle durch- 
geführt (siehe Fig. 11). Zieht man den Winkel gegen die Basisfläche 
der betreffenden Stufenfolge in Betracht, so ergibt sich als Mittelwert 
aus allen Messungen die Dicke einer Schicht zu 


u für Cadmium. 

Ob diese Schichtdicke eine Materialkonstante ist. oder nur eine 
Folge der besonderen Versuchsanordnung. muss noch untersucht 
werden. 

Das Verdampfen von Zu- und Cd-Kristallen. 


Über diesen, dem Kristallwachstum reziproken Vorgang ist nur 
in wenigen Arbeiten die Rede. So berichtet AMmINorr!) über Ver- 
dampfungsversuche an Zinkkristallkugeln. Er findet, dass sich nach 
dem Verdampfen die Flächen (0001). (1011). (1010) und (1120) 
als Begrenzungselemente ausbilden. Es sind auch Versuche über die 
Verdampfung von Wolfram-Einkristallen gemacht worden. Die Ge- 
setzmässigkeiten aber, wie ein Metallkristall (oder dessen Brgrenzungs- 
flächen) durch das Verdampfen im Vakuum abgebaut wird, scheinen 
nicht festgestellt zu sein, obgleich es an Versuchen daran nicht gefehlt 
hat. Der Hauptgrund des Nichtgelingens solcher Versuche liegt darin, 
dass es äusserst schwer fällt. einwandfreie Metallkristallflächen herzu- 
stellen. Liegen aber die geringsten Verunreinigungen auf der Fläche, 
so erfolgt der Verdampfungsvorgang unregelmässig, d.h. der an 
sich regelmässige Abbau des Kristalls gestaltet sich so kompliziert, 
dass auch mit den stärksten Vergrösserungen die elementaren Vor- 
gänge nicht zu erkennen sind, die Kristallfläche erscheint infolge- 
dessen unregelmässig korrodiert. Es wurde deshalb in anderer Weise 
vorgegangen. Hatten sich am Glasrohr d (Fig. 1) schöne Kristalle mit 
spiegelnden Basisflächen ausgebildet, so wurde das ganze Rohr in 
einen besonderen (vorgeheizten) Ofen gebracht, in welchem sich die 
Temperatur der wachsenden Kristalle nicht wesentlich änderte, das 
verdampfende flüssige Metall unten in Rohr a sich jedoch abzukühlen 
begann. Nunmehr hörte das Wachstum der Kristalle auf und sie 
fingen ihrerseits an zu verdampfen. Nach einigen Minuten wurde das 
wohr aus dem Ofen gezogen, abgekühlt und geöffnet. Auf den Basis- 


1) 4. AMINOFF, Z. Krist. 65, 23. 1927. 
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flächen der Kriställchen konnte man dann unter dem Mikroskop 
äusserst schöne Verdampfungsfiguren beobachten (siehe Fig. 12). 
Diese Figuren sind den Ätzfiguren) ähnlich. übertreffen jedoch letztere 
durch ihre Regelmässigkeit bei weitem. In der Mitte der Figur be- 
findet sich immer die tiefste Stelle. Obgleich sich der Kristall im Va- 
kuum gebildet hatte und auch dortselbst ohne Aufhebung des Va- 
kuums der Verdampfung unterworfen wurde, ist die Fläche doch 


Fig. 12. Verdampfungsfiguren auf (0001). Cd. 60> 


nicht ganz einwandfrei gewesen: denn es musste zuerst die Ober- 
flächenschicht unregelmässig abgetragen werden (man erkennt das auf 
der Figur unten links an den schwarzen. runden Säumen. die die Ver- 
dampfungsfiguren umgeben), ehe der Verdampfungsvorgang mit Regel- 
mässigkeit in die Tiefe vordringen konnte. 

Der Verdampfungsvorgang auf (0 001) setzt somit ganz ebenso 
wie der Angriff der Säure an einzelnen Punkten der Fläche an, und 
setzt sich dann in Richtung der digonalen Achse zweiter Stellung fort. 


') M. Stravmanıs, Z. physikal. Ch. (A) 147, 183. 1930. 
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Die freigelegte Basisfläche verdampft von neuem an einer Stelle und 
der Vorgang verbreitet sich wieder sechseckig nach allen Seiten, er- 
reicht aber nicht immer das vorauseilende Sechseck. Dann wird die 
nächste Schicht innerhalb der Sechsecke aufgerollt usw. Die Dicke 
der Schichten dürfte dabei etwa 0-8 u betragen. 

Der Verdampfungsvorgang rückt also in die Tiefe der Basisfläche 
periodisch vermutlich um je 0-8 « vor. Um festzustellen, ob auch die 
seitliche Verdampfung periodisch erfolgt, wurden einige gut aus- 
gebildete Verdampfungsfiguren untersucht. Würde der Vorgang an 
einzelnen Stellen der Prismen- oder Pyramidenflächen in der Grössen- 


ordnung von 1 periodisch vordringen, so müsste man das an den 


Fig. 13. Verdampfungsfigur auf (0001). Durchmesser — 0:045 mm. Zn. 1200 > 


Begrenzungslinien der Verdampfungsfiguren sehen. Die Fig. 13 zeigt 
aber, dass diese Linien durchaus regelmässig und gerade verlaufen. 
Sollte trotzdem die Verdampfung auch senkrecht zu den geraden 
Linien (Fig. 13) immer um bestimmte Stücke vordringen, so liegt die 
Möglichkeit der Beobachtung dieses Vorgangs ausserhalb des Auf- 
lösungsvermögens der Mikroskope. 

Wie sich andere Flächen beim Verdampfen verhalten, konnte 
nicht untersucht werden, da im Versuchsrohr nur Kristalle mit schön 
ausgebildeten Basisflächen zur Verfügung standen. Der Abbau der 
Begrenzungsflächen der Kriställchen (Prismen- und Pyramidenflächen) 
ist natürlich gleich dem eben an Verdampfungsfiguren beschriebenen. 


| | 
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Man könnte sagen, dass der makroskopisch scheinbar unregel- 
mässige Aufbau und Abbau von Kristallen um so regelmässiger er- 
scheint, je stärker auflösende Mikroskope zur Beobachtung benutzt 
werden. und dass die Wachstums- und Abbauprozesse geradeso ver- 


laufen. wie sie sich KossEL und STRANSKI vorgestellt haben. 


Zur Theorie des homöopolaren Kristallwachstums. 

Nach der Theorie des Kristallwachstums von KosseL!) und von 
STRANSKI?) kann man sich zur bequemeren Analyse der Vorgänge 
einen beliebigen Kristall theoretisch Schritt für Schritt aufbauen. Bei 
diesem Aufbau muss aber bei weitem am meisten (vorausgesetzt. dass 
der Kristall genügend gross ist) nur immer ein und derselbe Schritt 
wiederholt werden. Diesen Schritt, genannt ‚„wiederholbarer Schritt" 
kann man sich als eine Anlagerung eines Moleküls. Atoms oder lons 
zugleich an das Ende der geraden Kette. an die Kante des ebenen 
Gitters und an die Oberfläche des räumlichen Gitters denken. Die 
Energie. die man bei der Ausführung des Schrittes gewinnt, wird sich 
demnach aus den Energien der Teilvorgänge zusammensetzen. Da 
nun diejenigen Vorgänge statistisch am meisten bevorzugt sind, bei 
denen der Energiegewinn am grössten ist, so ist es auch verständlich, 
dass der Kristall hauptsächlich mit Hilfe des w iederholbaren Schrittes, 
der ja die meiste Energie liefert, sebaut wird. Es fragt sich jetzt nach 
dem wiederholbaren Schritt beim Wachstum von Zink- und Cadmium- 
kristallen in ihrem Dampf. Die Versuche zeigen eindeutig, dass die 
Kristalle nur längs der Prismenkante erster Stellung wachsen (siehe 
Fig. 10). Dieses steht aber auch im Einklang mit den Forderungen 
der Theorie. Man braucht nämlich nach KosseEL?) zur qualitativen 
Abschätzung der Wachstumsvorgänge bei homöopolaren Kristallen 
nur die Zahl der Nachbarn, die sich in unmittelbarer Nähe eines neu 
hinzugefügten Bauelements befinden. zu berücksichtigen. Da beim 
homöopolaren Gitter sämtliche Atome aufeinander anziehend wirken, 
so wird das Wachstum derjenigen Fläche gefördert, die dem neu 
hinzugekommenen Atom die zahlreichste nächste Nachbarschaft bieten 
kann. Führt man das für die Prismenflächen erster und zweiter Stel- 


1) W, KosseL, Nachr. Götting. Les. 1927. 135. Die molekularen Vorgänge 
heim Kristallwachstum (Leipziger Vorträge 1928). Naturw. 18, 901. 1930. 

2) J.N. Srrasskı, Jahrb. Univ. Sofia (2) 24, 297. 1927/28. Z. physikal. Ch. 
136, 259. 1928. Z. physikal. Ch. (A) 142. 453. 1930. 

') W. Kosser, Leipziger Vorträge 1928, 17. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 13, Heft 45. 
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lung durch, so findet man nach Meinung des Verfassers eine UÜber- 
legenheit der Prismenflächen erster Stellung. 


Aber es bietet auch die Basisfläche einem Atom zur Anlage einer 


neuen Netzebene eine genügende Zahl von Nachbarn. Es ist aber zu 
berücksichtigen. dass der Abstand der Atome in der Basisfläche («) 
fast 1-9mal kleiner ist als der zweier (0001): 


A Ad 
Zn 2 67 4 1 
CH 2.06 1:89 


Weil die Gitterkräfte mit dem Abstand schnell abnehmen, so ist 
zu erwarten, dass die Anlage einer neuen Netzebene (0 001) weniger 
Energie liefern wird als der wiederholbare Schritt!). Das Wachstum 
parallel der Prismenfläche ist deshalb so weit bevorzugt, dass sich 
sehr oft dünne Blättehen mit grossen Basisflächen ausbilden. Es ist 
durchaus denkbar, dass nahe dem Gleichgewicht sich nur solche Blätt- 
chen ausbilden werden. In den Versuchen vorliegender Arbeit ist man 
vom Gleichgewicht weit entfernt und es werden Zustände auftreten, 
dass auch die Anlage neuer Netzebenen möglich wird. Die Anlagerung 
des neuen Atoms wird mehr gegen die Mitte der Basisfläche erfolgen, 
niemals aber an der Kante (nach W. Kosser). da die Mitte immer 
eine grössere Zahl von Nachbarn, als die Kante der Fläche, bieten kann, 
und deshalb energetisch bevorzugt ist. Hat sich der Keim einer neuen 
Netzebene gebildet. so erfolgt die Anlage neuer Reihen parallel der 
Prismenkanten schon viel leichter. Diese Reihen werden dann schnell 
durch den wiederholbaren Schritt vollendet und es greift das Wachs- 
tum sechseckig um den Keim herum. Weiter entsteht die Frage, 
ob die neuen Netzebenen die darunterliegenden (Basisflächen) voll- 
ständig bedecken, somit als Begrenzungsflächen der (0001) sich die 
(1010) ausbilden würden, oder nicht? Die Betrachtung zeigt. dass 
die Zahl der Nachbarn immer mehr abnimmt. je näher die neue Netz- 
ebene zum Rand der untenliegenden kommt. Energetisch wird sich 
deshalb mehr lohnen, den Abschluss der Netzebene abzubrechen und 


1) Da das Zn- und Cd-Gitter aus zwei ineinandergeschobenen hexagonalen 
Gittern dichtester Kugelpackung bestehen, so ist von vornherein die Überlegenheit 
des Wachstums in Richtung der digonalen Achse zweiter Stellung gegenüber der in 


Richtung der hexagonalen nicht deutlich sichtbar; erst eine künftige Rechnung 


müsste das zeigen. 
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eine neue von der Mitte der Basisfläche wieder zu beginnen. Wie 
aus den Tabellen 1 und 2 zu sehen ist, erfolgt der Abbruch des Wachs- 
tums am häufigsten in ein bis drei Atomabständen vom Rande der 
untenliegenden Basisfläche!). Daraus könnte allerdings gefolgert 
werden. dass sich die Anziehungskräfte bei homöopolaren Kristallen 
uf weitere Bereiche als auf die nächsten Nachbarn erstrecken. 

Der Kristall wird somit zuletzt die Form einer abgestumpften 
hexagonalen Pyramide annehmen, wie das auch beobachtet wird, 
während sich beim heteropolaren Kristallwachstum dagegen umge- 
kehrt Hohlpyramiden ausbilden |Kochsalzschüsselchen ?) |. Die wachs- 
tumsfähigen Stellen der Pyramidenflächen (wiederholbarer Schritt) 
sind sogar auf den Zn- und Cd-Kristallen bei genügender Vergrösserung 
zu sehen (Fig. 14. vgl. auch frühere 
Firuren). Sie sind zwar nicht von 


ıtomaren Dimensionen. sondern er- 


reichen eine Dieke von 1200 bis 1600 
Vetzabständen (ec). Der Wachstums- 
voreane auf der wachstumsfähigen 
Stelle ist mikroskopisch nicht weiter 
wıflösbar. Diese makroskopischen 


Sehritte‘‘ sind selten durch Prismen- 


flächen. sondern durch die Basisfläche 


ınd meistens durch Pyramidenflächen 


ihr Entstehen wurde eben geschildert) 


Fig. 14. Wachstumsfähige Stellen auf 


der Pvramidenfläche erster Stelluı 


begrenzt. Die Dicke der abgestumpf 
ten übereinandergeschichteten Pvra- 
eines Zn-Kristalls. 700 
iden (Kristalltäfelchen) erreicht, wie 
hon erwähnt. beim Cd 0-8 u. oder ein Vielfaches davon (vgl. Fig. 10). 
Warum sich immer eine bestimmte Dicke der abgestumpften hexago- 
len Pyramiden wiederholt (denn das erklärt die Theorie von KossEL 
nd SrravsKı nicht). ist nicht ohne weiteres erklärbar, es könnte 
her hier ein Zusammenhang mit der Mosaikstruktur der Metalle vor- 
sen. F. Zwıcky>) konnte nämlich auf theoretischem Wege zeigen, 


ss eine Überlagerung des primären Gitters, wie es sich aus der 


Es kamen natürlich auch Fälle, besonders bei höherer Strahluı esdichte vor, 

s die Netzebenen bis zum Rand geführt wurden und als Begrenzungstlä hen er 

nen dann die Prismenflächen. 2) W. Kosser. Leipziger Vorträge 1928, 29. 


F. Zwicky. Zur Mosaikstruktur der Kristalle (Helv. phys. Acta 3, 269, 466. 1930. 
49. 1930. Pr. Nat. Acad. Washington 15, 816. 1929. 16, 211. 1930). 
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Röntgenanalyse ergibt, durch eine Sekundärstruktur (Mosaikstruktur), 
die im allgemeinen in einer geringen periodischen Variation der Dichte 
besteht, durchaus denkbar ist. Die Dichtevariation würde also im 
Falle des Zinks und Cadmiums in regelmässig voneinander abstehenden 
Schichten (0-8 «) parallel der Basisfläche erfolgen. Dagegen konnte 
auf den blanken Basisflächen auch nach dem Ätzen keine periodische 
Struktur, wie sie z. B. A. GOETZ!) an den (1 11) der Bi-Kristalle fest- 
gestellt hat, beobachtet werden. 

Den Wachstumsvorgängen umgekehrt sind die Verdampfungs- 
voreänge, nur der wiederholbare Schritt liefert und erfordert immer 
denselben Energiewert. Die Verdampfung einer Basisfläche wird von 
den Begrenzungskanten aus beginnen, da das Herausholen eines Bau- 
steins aus den Kanten weniger Energie erfordert wie das Heraus- 
heben aus der Mitte. Wenn aber die verdampfende Fläche gross und 
man ziemlich weit vom Gleichgewicht entfernt ist. so kann es vor- 
kommen, dass Atome von der Mitte der Fläche verdampfen. Ist das 
aber einmal geschehen, so baut der sofort einsetzende wiederholbare 
Schritt die Basisfläche längs den Prismenflächen erster Stellung mit 
demselben Erfolg wie von den äusseren Kanten schichtweise ab 
(Fig. 13), denn das Verdampfen eines Atoms aus einer unberührten 
Reihe erfordert ganz dieselbe Energie, ob die Reihe die Begrenzung 
der Verdampfungsfigur bildet oder ob sie sich an der äusseren Kante 
der verdampfenden Fläche befindet. 


Zusammenfassung. 

Die Kondensation des Zn- und Cd-Dampfes an den Glaswänden 
der evakuierten Gefässe erfolgt auch dann, wenn die Temperatur der 
Wände über dem Schmelzpunkt der Metalle liegt, vorausgesetzt, dass 
die Strahldichte genügend gross ist und die Versuche lange genug fort- 
gesetzt werden. 

Haben sich Keime gebildet, so wachsen diejenigen am schnellsten 
zu grossen Kristallen, die sich bei einer Temperatur dicht oberhalb 
des Schmelzpunktes des verdampfenden Metalls befinden. 

Unterhalb einer bestimmten Temperatur wird das Kristallwachs- 
tum stark gehemmt und es scheidet sich das Metall als feines Kristall- 
pulver nieder (Zn unterhalb 375°). 

Das weitere Wachstum eines Keims erfolgt in Richtung der 
digonalen Achse zweiter Stellung, so dass die Ausbildung grosser sechs- 


1) A, GoETZ, Pr. Nat. Acad. Washineston 16. 99. 1930. 
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eckiger Kristallblättchen, begrenzt durch parallele Basisflächen, bevor- 
zugt wird. 

Die Anlage neuer Netzebenen erfolgt immer von der Mitte der 
mikroskopischen Blättchen (Basisflächen); das seitliche Wachstum 
wird aber in einigen Atomabständen vom Rand der untenliegenden 
Fläche abgebrochen, beides im Einklang mit der Theorie des homöo- 
polaren Kristallwachstums. 

Infolgedessen bilden sich die Kristalle zu abgestumpften Pyra- 
miden erster Stellung aus. Es treten am häufigsten beim Cd die 
Flächen (0001), (2025), (1012) und (2023) als Begrenzungs- 
flächen auf. Beim Zn findet man die Flächen (001), (1011), 
(2023) und (404 1). Prismenflächen (1010) kommen bei beiden 
Metallen selten vor. 

Die abgestumpften Pyramiden sind treppenartig abgestuft über- 
einandergelagert. die Höhe der Treppen (Dicke der Schichten) beträgt 
beim Cd 0-8+0-1 u oder ein Vielfaches davon. 

Die Verdampfungsvorgänge sind gerichtet und denen des Wachs- 
tums umgekehrt (in die Tiefe abgestufte Verdampfungsfiguren). 

Es wurde versucht, die Kristallwachstumsvorgänge beim Zn und 
Cd mit Hilfe der Theorie des Kristallwachstums von KossEL und von 
STRANSKI zu deuten. 


Dem Leiter des Physikalisch-chemischen Laboratoriums, Herrn 
Prof. Dr. A. PETRIKALN, danke ich für die freundliche Überlassung 
mancher zur Arbeit nötigen Instrumente. 


Rira, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Lettländischen Universität. 
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Über die Temperaturabhängigkeit der Äquivalentrefraktion 
von starken Elektrolyten in Lösung. 1. 
Von 
P. Hölemann und H. Kohner. 
XIX. Mitteilung der „Refraktometrischen Untersuchungen“ 
von K. Fayans und Mitarbeitern!). 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 22. 6. 31.) 


Im Zusammenhang mit den in der folgenden XXI. Mitteilung von K. Fasass, 
P. HÖLEMANN und Z. SHiBaATA diskutierten theoretischen Fra 
H. KoHuneEer und W. GEFFCKEN (IX. bis XI. Mitteilung) 
Messungen der Konzentrationsabhängizkeit der 


ven werden die von 
bei 25° durchgeführten 
Äquisv ilentrefraktion zelöster 


starker Elektrolyte auf höhere Temperaturen ausgedehnt. Es wird eine Anordnung 


angegeben, die es gestattet, mit Hilfe eines PvurrıcHaschen Refraktometers die 


Differenz J/n n n„ bis zu Temperaturen von 45° mit einer Genauigkeit von 


0-0,12 zu bestimmen. Es wurde die Konzentrationsabhängigkeit der Refraktion 
von NaCl, Kbr und NaClO, bei 25°, 35° und 45 


vemessen. Wegen der Diskussion 
der Resultate vgl. die XXI. Mitteilung. 


Zeichenerklärung. 
In der XIX. und XX. Mitteilung bedeutet: 
A — Äquivalentgewicht. 
(‚ewichtskonzentration (Äquiv. 1000 H,O). 
Volumenkonzentration (Aquiv.’ 1000 em -Lösung). 
d -- Dichte der Lösung. 
n Brechungsindex der Lösung. 
",„ = Brechungsindex des Wassers. 
Scheinbares Molvolumen des Salzes in Lösung. 
R - Äquivalentrefraktion. 


I. Einleitung. 

Die Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der scheinbaren 
Aquivalentrefraktion starker gelöster Elektrolvte in einem grösseren 
Konzentrationsgebiet war aus zwei Gründen (Näheres vgl. XXI) von 
!) Von früheren Mitteilungen werden hier und in der folgenden Arbeit von 

Z. SuiBaTa und P. HÖLEMANN öfters zitiert (vgl. auch die Literaturangaben in der 
XXI. Mitteilung): V. K. Fasans, H. KoHneEr und W. GEFFcKEN, Z. Elektrochem. 
34.1. 1928. IX. H. Kouser, Z. physikal. Ch. (B) 1,427. 1928. X. 
und H. KoHser, Z. physikal. Ch. (B) 1, 456. 1928. XI. W 


Ch. (B) 5. 81. 1929 


W. GEFFCKEN 
. GEFFCKEN, Z. physikal. 
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Interesse. Einerseits bot sie die Möglichkeit für einen näheren Ein- 
blick in die von K. Fasans und G. Joos (I) auf indirektem Wege er- 
mittelten Änderungen der Refraktion als Folge der Kraftwirkungen 
zwischen den gelösten Ionen und den sie umgebenden Molekülen des 
Lösungsmittels. Andererseits war es von Wichtigkeit zu erfahren. ob 
die Konzentrationsgänge der Refraktion sich als temperaturabhängig 
erwiesen. Deutet man diese Gänge dureh zunehmende Zusammen- 
Iagerung der Ionen mit steigendeı Konzentration (V). so bietet die 
Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der Gänge die Möglich- 
keit. einen Aufschluss über die Temperaturabhängigkeit und somit 


‚uch über die Wärmetönung der [onenassoziation zu erhalten. 


Tabelle l. sefraktion der K-Halogenide bei verschiedenen 
Temperaturen nach A. HEYDWEILLER 


h 18 10 | 
KJ 21-25 21.37 21.54 12 
KPr 14-92 15-03 15-11 
Kal 11-23 11:27 11-34 4 


Versuche zur Untersuchung einer Temperaturabhängigkeit der 
scheinbaren Refraktion gelöster Salze sind von A. HEYDWEILLER und 
Mitarbeitern ausgeführt worden. Tabelle 1 gibt einen Auszug aus 
ihren Resultaten!) wieder. Leider fehlt in der Arbeit die Angabe 
sowohl der Konzentrationen. bei denen diese Messungen ausgeführt 
wurden. als auch der Fehler. mit denen die Refraktionswerte behaftet 
sein können. Wie von Fasaxs und KoHxer (AlIV) gezeigt wurde. 
muss bei den Messungen von HEYDWEILLER und seinen Mitarbeitern 
selbst bei hohen Konzentrationen mit Unsicherheiten der Refraktions- 
werte gerechnet werden. die mehrere Einheiten der zweiten Dezimale 
ketragen. also von der Grössenordnung der beobachteten Temperatuı - 
effekte sind. so dass man sich über deren Realität nur schwer eın 
sicheres Urteil bilden kann. Doch se] gleich erwähnt. dass die von 
HEYDWEILLER festgestellte Zunahme der Refraktion mit steigender 
Temperatur durch unsere Versuche durchweg bestätigt werden konnte. 
\llerdings sind unsere Temperaturkoeffizienten?) zum Teil beträ« ht- 

h kleiner als die in der obigen Tabelle angegebenen Werte, so ergibt 


\. HEYDwEILLER, Physikal. Z. 26, 526. 1925. 
gl. die XX. Mitteilung 
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IR 
sich - -103 z.B. für A.J nach HEYDWEILLER zu 12, nach der XX. Mit- 


teilung dagegen zu 6*5. 
Um ein zuverlässigeres experimentelles Material zu erlangen. 
wurde die im folgenden beschriebene Methodik ausgearbeitet. 


Il. Methodik. 
1. Bestimmung von Konzentration und Dichte. 

In derselben Weise wie bei H. KoHseEr und W. GEFFCKEN (X]) 
bei 25° wurden in dieser Arbeit die Konzentrationsgänge der Refrak- 
tion bei 25.35 und 45° gemessen. Die verdünnteren Lösungen wurden 
durch gewichtsmässiges Verdünnen einer möglichst konzentrierten 
Urlösung hergestellt. Der Gehalt der Urlösung wurde bei den drei 
in dieser Untersuchung gemessenen Salzen (NaCl. KBr und NaCIO,) 
durch Eindampfen (vgl. X, 8. 460) ermittelt. 

Die Messung der Dichte erfolgte durchweg auf die in IX be- 
schriebene Art. Dabei war mit Rücksicht auf die höhere Temperatur 
darauf zu achten. dass der Hals des Pyknometers (X. Fig. 1) eine 
möglichst geringe lichte Weite besass (bei uns etwa 2mm) und die 
Pvknometer tief in das Thermostatenwasser eintauchten. da ja die 
Flüssigkeit in der Kapillare nicht genau die Badtemperatur annimmt. 
Der dadurch bedingte Fehler in der Dichte berechnet sich für unsere 
Messungen auch im ungünstigsten Falle zu weniger als 0-0,5. Um 
nach dem Herausnehmen aus dem Thermostaten einen möglichst 
schnellen Temperaturausgleich zu erzielen, wurden die Pvknometer 
vor dem Abtrocknen 5 Minuten in kaltes Wasser gestellt. 


2. Messung.des Brechungsindex. 

Die Bestimmung des Brechungsindex im Refraktometer nach 
PULFRIcH bereitete bei höheren Temperaturen einige Schwierigkeiten. 
Es stellte sich nämlich heraus, dass bei Temperaturen, die mehr als 10 
über der Zimmertemperatur lagen, eine Ablesung des Grenzwinkels 
(mit der angestrebten Genauigkeit von !/,,) unmöglich war, da die 
Grenzlinie unscharf wurde. Der Grund ist darin zu suchen, dass inner- 
halb des Prismas und der zu messenden Flüssigkeit Ungleichmässig- 
keiten in der Temperatur auftreten, sobald die Messtemperatur von 
der Raumtemperatur zu sehr abweicht. Zur Beseitigung dieser 
Schwierigkeit wurde das Prisma und das Objektiv des Beobachtungs- 
fernrohres mit einem doppelwandigen hufeisenförmigen Kupfermantel 
umgeben (Fig. 1). Der Boden sowie die Vorder- und Hinterwand 
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trugen die nötigen Öffnungen für das Fernrohr und die Zule itungen 
zum Prismentrog, während der Kupfermantel selbst ein Fenster (F j 

Fig. 1) für den Eintritt des Lichts besass. Die Te mperierung = 
Mantels erfolgte von einem Hilfsthermostaten aus. der so e Ingestellt 
wurde, dass die Temperatur der Luft an der freien Prismenfläche des 


Fig. 1. Refraktometer mit Kupfermantel. 


Refraktometers nur mehr um 1° bis 3° von der Messtem peratur ab- 
wich. Dadurch erreichte die Grenzlinie wieder die notwe ndige Schärfe. 

Wie sich aus den später angeführten Messungen ergibt. beträ: gt 
der Temperaturkoeffizient des Brechungsindex einer Salzlösung etwa 
0-0,15/grad. Andererseits ist der maximale Ablesefehler von In=n—n, 
in dem von uns gebrauchten Refraktometer - 0-0,1, (vel. X). Es ist 
daher nötig, die Temperaturschwankungen während der Messung des 
Brechungsindex der Lösung und der anschliessenden Messung des 
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Wassers (vel. S. 343) auf weniger als etwa 0-05 herabzudrücken. Da 
eine direkte Temperaturmessung von der gewünschten Genauigkeit 
im Refraktometertrog aus räumlichen Gründen Schwierigkeiten be- 
reiten würde. wurde das Thermostatenwasser, dessen maximax 


Schwankung 0-02 betrug. vor dem Eintritt in das Refraktometer und 


nach dem Austritt aus diesem durch den Mantel zweier doppelwandiger 


(Hlasgefässe geleitet. die samt den Zuleitungen gut mit Zellstoffwatte 
isoliert waren. In das Innere dieser Gefässe (A und B in Fie. 2). die 
zur besseren Wärmeleitung mit Wasser gefüllt wurden. konnte ein 
in !,,, geteiltes Thermometer eingeführt werden, an dem sich noch 


!'_, schätzen liess (während der Ablesung wurde das Thermometer 


Fig. 2. Anordnung der Refraktometerheizung. 


geklopft). Das Thermometer war gegen dasjenige geeicht. mit dem 
der Thermostat für die Dichtemessungen eingestellt wurde. Bei der 
höchsten angewandten Versuchstemperatur (45°). also im ungünstig- 
sten Falle, betrug der Temperaturabfall von A bis B 0:25. Dieser 
änderte sich auch dann nicht. wenn der Heizwasserstrom unter Aus- 
schaltung des Refraktometers über 5 (Fig. 2) kurzgeschlossen wurde. 
Im Refraktometer findet also kein merkbarer Temperaturabfall statt, 
was ja auch wegen der Aussenheizung durch den Kupfermantel von 
vornherein zu erwarten war. Da die Leitungen vom Refraktometer 
bis zu den beiden Gefässen A und B gleich lang waren, konnte mit 
grosser Wahrscheinlichkeit angenommen werden, dass der Temperatur- 
abfall längs dieser beiden Wege der gleiche sei, dass also das Mittel 
der Temperatur in 4 und B die Temperatur im Refraktometertrog 
angebe. Um dies zu prüfen, wurde das Gefäss B an Stelle des Re- 
fraktometers bei a eingeschaltet, also der Temperaturabfall der Zu- 
leitung zum Refraktometer direkt gemessen. Dabei wurde darauf ge- 
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achtet. dass die Geschwindigkeit des Heizwasserstromes bei dieser 
Messung die gleiche war. wie hei der Messung des Temperaturabfalls 
längs des ganzen Weges von A bis B. Betrug der letztere beı eıneı 
Messtemperatur von etwa 45° zwischen A und B 0-25. so wurde aul 
der Zuleitung von A bis zum Refraktometer ıls Abfall 0-12 bis 0-14 
semessen, also tatsächlich die Hälfte des Gesamtbetrags. Die Tem 
peratur in A und B war während einer Messung lediglich den Schwan 
kungen des Betriebsthermostaten unterworfen. Der Einfluss etwa noch 
vorhandener kleiner Fehler der Temperatureinstellung oder der Bi 
stimmung des Nullpunktes am Instrument wurde schliesslich noch 
dadurch weitgehend ausgeschaltet. dass nach jeder Bestimmung des 
Brechungsindex einer Lösung unter unveränderten Bedingungen, 
wobei also Temperatur- und Nullpunktseinstellung nicht verändert 
wurden. der Brechungsindex von Wasser gemessen wurde. Die durel 
Fehler in der Temperaturmessung bedingte Ungenauigkeit in der Re 
fraktion ist daher gegenüber den übrigen Fehlern zu vernachlässigen. 
Zur Prüfung der Methode wurden die im folgenden angegebenen 
Messungen am NaCl ausgeführt, dessen Konzentrationsgang für 25 
hereits von GEFFCKEN (XI) gemessen war. Aus Tabelle 2 ergibt sich, 
dass die in X angegebene Messgenauigkeit von Dichte und Brechungs- 
index eingehalten wurde. Nach X, S. 462 ist für zweı bei der gleicher 


Konzentration gemessene Refraktionen: 


0.02 
und 0:007 


Wie Tabelle 2 zeigt. wird FR, ,, nirgends errei ht und FR 
nur unwesentlich überschritten. 

Für die durch geradlinige Extrapolation füı unendliche Verdün- 
nung erhaltenen Werte!) ergibt sich daraus ein Fehler von etwa 

0-005 em. wenn man von Unsicherheiten absieht. die durch Ana- 

\vsenfehler oder Unreinheit der Präparate hervorgerufen werden. Diese 
spielen natürlich für den Temperaturkoeffizienten keine Rolle. Die 
Änderung der Refraktion für 10° beträgt angenähert das Zehnfache 
wie aus Tabelle 3 hervorgeht). so dass die erreichte Genauigkeit ge- 
nügend ist. um über die Abstufung der Temperaturkoeftizienten bei 
verschiedenen Salzen Auskunft zu erhalten 


Vgl. XIV. Mitteilun 
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Tabelle 2. 


C, d Rn, d Np, Rn 
NaCl(A = 58-455). 25-0° KBr (A = 119.02\. 25-0° 
0-99707 1:33266 4.26; 0 0.939707 1-33266 14:92 
1-5692  1-06062  1-34804 9.246 1-4872 1-11409  1-35158 14-888 
1-5693 1-06063 1-34804 9.247 2.3613 1-17601 1-36133 14-863 
1:6693 1:06065 1-34805 4.248 32144 1-.23229 1-37008 14-843 
3.4476  1-11993  1-36194 9.227 40556 1-28410 1-37803 14-823 
23.4477 1:11998 1-36196 9.229 5.1135 1-.34473 1-38721 14-795 
5.4140 1-17813 1-37525 9.206 
35-0 
33-0 
0 0.99406  1-.33142 14-97- 
0 0:99406 1-33142 9.30; 1-4871 1-11012 1-35017 14-930 
1:65689  1-05656 1-34655 9.288 2.1829 1-15922 1-.35789 14-912 
1.66%  1-05660 1-34655 9.283 32292  1-22748 1-36857 14-887 
3-4494  1-11538  1-36040 9.268 58-1169  1-33909  1-38554 14-834 
5.4144 1-17282  1-37356 9.243 
45.0° 
45:0° 


0 0-99024  1-32995 15:02, 

0 0.949024 32995 9.35 1-4883 1-10544 1-34857 14-977 
1:6689  1:05207 34447 9.324 2.2375 1-15795 1-35684 14-951 
32152 1-22192 1-36682 14-923 


3-4497  1.11030 
3-4498  1.11029 
5.4186 1.167435 


-30872 9.305 51305 1.333568  1-38387 14-567 
38870 9.303 


1 
1 
1-6690  1-05206 1-34498 9.333 
1 
1 
1.37185 0.276 


C, d 


NaClO; (A = 122.46). 25-0° 


0 0-99707 1-33266 13-44; 
2.6309 1-17624 134953 13-464 
5-9001 1:34369 1:36397 13-495 
8.2311 1-43730 1-37175 13-512 
11.086 1-53167 1-37948 13-530 
35-0° 
0 0-99406 1:33142 13-48, 
2.6349 1-17022 1:34743 13-496 
5.9144 1-33566 1-36157 13-525 
11-077 1-52169 137702 13.557 
45.0" 
0 0.99024 1:32995 13-51; 
2.6262 1-16282 1-34522 13-533 
5.2379 1-29668 1.35656 13-551 
5.9205 1-32713 1-35917 13-560 
1.2341 1-380492 1-36368 13-570 


11.072 1-51170 1.537461 13-586 
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Weniger günstig liegen die Verhältnisse für die Änderung der 
Konzentrationsgänge mit der Temperatur. Aus den obigen Angaben 
folgt, dass die Differenz AR = R,— R, (siehe Tabelle 3) mit einer mitt- 
leren Unsicherheit von +0-009 em? behaftet ist. so dass, wie schon 
hier bemerkt werden möge, die kleine Änderung von AR mit der 
Temperatur bei den hier gemessenen Salzen nur beim A Br ausserhalb 


der Fehlergrenze liegt'!). 


Ill. Ausführung der Messungen. 


Anschliessend an die Messungen am NaCl wurde zur ersten Orien- 
tierung über die Abhängigkeit des Temperatureffekts von der Grösse 
und Deformierbarkeit der beteiligten Ionen A Br untersucht. Weiter- 
hin wurde NaC/O, gemessen, um zu prüfen, ob der bei diesem Salz 
im Gegensatz zu NaCl und KBr positive Konzentrationsgang der Re- 
fraktion (vgl. IX) auch eine Abweichung in bezug auf den Temperatur- 
koeffizienten zur Folge hat. 

NaCl und KBr wurden als Präparate mit Garantieschein von 
de Haön bezogen. Sie konnten ohne weitere Reinigung verwandt 
werden, da die angegebene Gesamtverunreinigung kleiner als 0-1° 
war. Zur Kontrolle wurden aus den Dichte- und Konzentrations- 
bestimmungen in der von GEFFCKEN (X1) beschriebenen Weise die 
Kurven für die scheinbaren Molvolumina gewonnen und mit den ent- 
sprechenden Werten von G. P. BAXTER?) und GEFFCKEN beim NaCl 
und den von BAxTER für ABr verglichen. Die Kurven stimmten 
innerhalb der Fehlergrenzen überein. 

NaClO, wurde durch Neutralisieren von analysenreiner HCIO, 
mit Na,CO, (Garantiescheinpräparat von de Haen) hergestelit. Das 
Salz wurde dann noch dreimal bei 60° (als wasserfreies Salz) um- 
kristallisiert. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in der Tabelle 2 und in 
der Fig. 3 wiedergegeben. Die Diskussion der Resultate erfolgt im 
Zusammenhang mit den Ergebnissen der folgenden XX. Mittei- 
lung in der XXI. Mitteilung. Zum Schluss sei noch auf die Ta- 
belle 3 hingewiesen, die die Zusammenstellung von AR= R,—R, 
wiedergibt. 


!) Näheres vgl. XXI. Mitteilung. 2) (s. P. BAxTER, J. Am. chem. Soc. 38, 
70. 1916. 
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J,30 


3,20 
73,60 
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Konzentration in Aquis, [000g Wasser —> 


Fig. 3. Konzentrationsgänge der Aquivalentrefraktion in Lösung. 


Tabelle 3. AR= R,— R,. 


25-.0° 350° 15-0° 
Nall .. 0-05- 0-05. 
KBr. 0-123 0-13» 0-14, 
Nat er . 0.04, 


Für die Anregung zu dieser Arbeit und die dauernde freundliche 
Unterstützung möchten wir Herrn Prof. Dr. K. FAsans unseren herz- 
lichsten Dank aussprechen. 


München, Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wiss., Physikal.-chem. Abt. 
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Uber die Temperaturabhängigkeit der Äquivalentrefraktion 
von starken Elektrolyten in Lösung. 2. 
Von 
Z. Shibata und P, Hölemann. 
XX. Mitteilung der „Refraktometrischen Untersuchungen‘ 
von K. FaJans und Mitarbeitern!). 
(Mit 1 Figur im Text.) 
.)+) 


(Eingegangen am 22. 6. 31.) 


Im Anschluss an die Arbeit von P. HöLemann und H. Konuser (XIX. Mit- 
teilung) wird hier über die Messung der Konzentrationsabhäneiskeit der Äquivalent- 
refraktion von KCl, Nabr, KJ, NH,Cl und BaCl, in wässerigen Lösungen bei 25°, 
35° und 45° berichtet. Wegen der Diskussion der Resultate vgl. die folgende Mit- 


teilung von K. Fasans, P. HÖLEMANN und Z. SHIBATA. 


I. Die verwendeten Salze. 

Um ein möglichst übersichtliches experimentelles Material zu er- 
halten, wurden zunächst weitere Alkalihalogenide gemessen, nämlich 
AU, NaBr und KJ. Das NH,C! schliesst sich in der Konzentrations- 
abhängigkeit der Refraktion dem NaCl an (vel. XD). und es fragte 
sich, ob das gleiche auch für den Temperaturkoeffizienten der Fall ist. 
Endlich wurde noch als ein Salz mit einem zweiwertigen Ion Ba@l, 
untersucht. 

NH,CI und BaCl, konnten im gewünschten Reinheitsgrad 
von de Haön als Garantiescheinpräparate (Gesamtverunreinigung laut 
Schein geringer als 0-1%/,,) bezogen werden. Beim BaCl, hinterblieb 
beim Lösen ein geringer Rückstand, von dem abfiltriert wurde. 

Zur Herstellung von NaBr wurde von analysenreiner chlorfreier 
Bromwasserstoffsäure (von de Haön) ausgegangen, die möglichst genau 
nit Va,C'O, (Garantiescheinpräparat von de Haön) neutralisiert wurde. 
Das so gewonnene Salz wurde zweimal umkristallisiert. 

Als Ausgangsmaterial für das A.J diente reinstes, über AJ subli- 
miertes Jod (teils analysenreines Präparat von de Haön, teils Jod des 
Instituts, das schon zu Absorptionsmessungen benutzt worden war), 
das durch Überleiten in einem Gemisch mit reinem Wasserstoff über 


!) Wegen früherer Mitteilungen und der verwendeten Abkürzungen vel. die 
vorhergehende XIX. Mitteilung von P. HöLemann und H. Konser. S. 338. 
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rotglühenden Platinasbest zum grössten Teil hydriert wurde. Der 
noch jodhaltige Jodwasserstoff wurde in A,CO,-Lösung (Garantie- 
scheinpräparat von de Haön) eingeleitet und die zum Schluss saure 
Lösung weiter mit Hilfe von Platinmohr hydriert!) und mit A,0O, 
neutralisiert. Nachdem das feste durch Abdampfen gewonnene Salz 
zur Entfernung der letzten Reste freien Jods mit durch fraktionierte 
Destillation gereinigtem Äther extrahiert worden war. wurde nach 
Vertreiben des Äthers das Salz in Wasser gelöst. Die zuerst farblose 
Lösung färbte sich schnell gelb, wahrscheinlich infolge der Oxydation 
geringer Mengen von freier Jodwasserstoffsäure. Es wurde daher eine 
dem ausgeschiedenen Jod äquivalente Menge A,lO, zugefügt und 
nochmals mit Platinmohr hydriert. Die so gewonnene Lösung blieb 
auch nach längerem Stehen farblos. Sie wurde für die Messungen 
unter Stickstoff aufbewahrt. 


ll. Bestimmung von Konzentration, Dichte und Brechungsindex. 


Die Konzentrationsbestimmung der Urlösungen, aus denen durch 
gewichtsmässiges Verdünnen die verdünnteren Lösungen hergestellt 
wurden, erfolgte beim ACUl, Nabr, KJ und BaCl, durch Eindampfen 
nach X, 8. 440. Bei der A,J-Lösung wurde dabei ein Stickstoffstrom 
übergeleitet. Das Salz schied sich dann ohne Freiwerden von Jod ab. 

Die Gehaltsbestimmung der N H,Cl-Lösung geschah durch poten- 
tiometrische Titration ?) mit einer norm. O,-Lösung und ergab 
für den Gehalt im Mittel aus zwei Bestimmungen 26-5154.0-005 %, 
was einer Unsicherheit in der Refraktion von nur 0-001 em entsprechen 
würde. 

Um die Richtigkeit der Konzentrationsbestimmungen bei den 
einzelnen Salzen nachzuprüfen, wurden die aus diesen und den Dichte- 
messungen nach der Formel 

A 1000 4d, 
d 


0 
errechneten scheinbaren Molvolumina mit denen verglichen, die sich 


gute Über- 


aus früheren Messungen ergeben. Dabei zeigte sich sehr 
einstimmung beim K.J mit den Ergebnissen von G. P. BAXTER*), beim 
KCl mit denen von BAXTER sowie GEFFCKEN (X]), beim N H,CT mit 


den Werten von letzterem und beim BaCl, mit denen von H. KoHNER 


I) R. WiırLtLstÄTTER und E. WALDSCHMIDT, Ber. Dtsch. chem. Ges. 54, 121. 
1921. 2) E. LanGE und E. SCHwaArTz, Z. Elektrochem. 32, 240. 1926. 3) Vgl. 
W. GEFFCKEN, Xl, 8. 88. +) (5. P. BAXTER, Am. chem. Soc. 38, 70. 1916. 
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(IX). Die Werte vom NaBr stimmen ebenfalls mit denen von BAXTER 
überein. 

Die Bestimmung von Brechungsindex und Dichte erfolgte in der 
sleichen Weise wie in der Arbeit von HÖLEMANN und KoHNer!) be- 
schrieben. Gleichzeitig mit dem Brechungsindex für die gelbe He- 
Linie (D,) wurde bei einigen Lösungen (beim NH,Cl, NaBr, KJ und 
BaCl,) der Brechungsindex auch für die H,- und H ,-Linie bestimmt. 

0.04 


Der Fehler für die Dispersion (R,— R,) kann nach IX, S. 440 bis zu 


betragen. 
Ill. Ergebnisse der Messungen. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in der Tabelle I und in der 
Fig. 1 zusammengestellt. Zwecks Vergleich mit den Ergebnissen von 
KoHNeR (IX) sowie GEFFCKEN (X1) sind in den Figuren neben unseren 
Resultaten auch die aus den eben genannten Arbeiten entnommenen 
Werte für die Refraktion bei 25° eingetragen. Beim Kl ist die Über- 
einstimmung mit den Resultaten von GEFFCKEN sehr gut. Beim NH,Cl 
dagegen zeigen die von GEFFCKEN ermittelten Refraktionen eine 
systematische Abweichung von unseren Werten, und zwar ist der 
Konzentrationsgang bei GEFFCKEN etwas steiler als bei uns (siehe 
Fig. 1), so dass sich bei der grössten Konzentration (©, 6 Äquiv./ 
000g Wasser) eine Differenz von 0-008 em? ergibt, während die 
Fehlergrenze nur 0-005 cm® beträgt. Wegen der Übereinstimmung in 
den Molvolumenkurven kann die Abweichung nicht auf Fehler in der 
Konzentrationsbestimmung oder in den Dichtemessungen zurückzu- 
führen sein, sondern muss auf Differenzen (bis zu 6-10°5) in den 
Werten für die Brechungsindices beruhen, deren Ursache bisher noch 
nicht aufgeklärt werden konnte. 

Sowohl BaCl, als auch NaBr sind von Konxer (IX), als seine 
ersten Messungen, mit einem wesentlich unvollkommeneren Refrakto- 
meter untersucht worden. Seine Werte zeigen daher verhältnismässig 
grosse Streuung und auch die Absolutwerte weichen stark von den 
jetzt gefundenen ab (beim BaCl, um 0-025 cm? und beim NVaBr um 
0.07 em®). Beim NaBr wurde dabei natürlich berücksichtigt, dass 
die Messung von KoHNeEr bei 27° ausgeführt worden ist. Die Dis- 
kussion der Resultate erfolgt in der nächsten Mitteilung (XXI) von 
K.Fasans, P. HöÖLEMANN und Z. SHIBATA. 


!) HÖLEMANN und KoHneERr, loc. cit. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 13, Heit 4/5. 23 
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1194 
| 
1 
1740 
S 
S 
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45,0? 
1132 75,00 
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1128 
Na Br | | | | 
\XKohner | | | 
12,88 T T 
72,80 
| 
Konzentration in Aquiv /tooogH,0 —> 
Fig. 1. Konzentrationsgänge der Äquivalentrefraktion in Lösung. 
Tabelle 1. 
( d Nn, 105 n —— Rn, R,— R 
1. = 74-56). 
0 0.99707 1-33270 11-32, 
1-2983 1-05387 1-34460 - 11-313 
2.6611 1:10707 1-35533 11-293 
4.3122 1:16245 1-36623 - 11-284 
4.3137 1-16249 1-36626 11-286 


4 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 


d 105 (ns—n, Rn R;:—R, 
35.0° 
0.99406 1-33149 11-37, 
1-2982 1:05014 1-34325 11-355 
2.6812 1:10290 1-35393 11-336 — 
4:3172 1-15803 1:36479 11-315 
45.0° 
0 0.99024 1-33000 11-40, 
1:2980 1:04584 1:34168 11-382 
1:2984 1:04585 1-34166 11-380 
2.6779 1:09823 1:35232 11-362 
2.6763 1:09813 1-35230 11-365 
41-3185 1-15318 1-36317 11-342 
2. NH,Cl(A = 53-50). 25-0° 
0 0:99707 1-33270 593 13-37, 
1:8774 1:02453 1.35015 13-358 
3.6504 1-04482 1-36379 13-35 
4.5914 1:05509 1-37082 13-339 
3 67500 1:07260 1-38308 187 13-324 0.31 
35.0° 
0 0-99406 1-33149 13-40, 
1:5881 1-01746 1-34646 13-396 
1.9538 1-02213 1:34952 13-388 
2.7594 1-03170 1:35589 13-375 
1-7845 1-0523: 1-37005 13-359 
6-7495 1-06878 1:38168 717 13-346 0.31 
45-0° 
0:99024 1-33000 584 13-43, 
1.8916 1-01751 1:34752 13-407 
2.5178 1:02505 1-35258 13-404 
4.1464 1-04232 1-36440 13-389 
67529 1-06482 1-38021 763 13-364 0.29 
3. 1/, BaCls A — 104-14). 25-0° 
0 0.99707 1-33270 593 11-24- 
0-8090 1:06903 1-34463 11-227 
1.0725 1:09176 1:34833 637 11-213 0.25 
1:6685 1-14210 1-35647 - 11-199 
1.3610 1-19857 1-36552 11-187 
2.6124 1:21876 1-36871 694 11-182 0.24 
3.0560 1:25352 1-37410 11-167 
23% 


H 
= 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 


C, d np, 105 (In, —n, Rn, R;—R 
0) 0-99406 1-33149 588 11-28; _ 
1:0169 1:07982 1-34565 11-261 
1-3412 1-11067 1-35064 643 11-250 0-25 
1:7359 1.14343 1-35592 11.240 
2.6288 1-21520 1:36735 11-219 
3.0490 1:24794 1-37248 107 11-204 0-25 
45-.0° 
0 0.99024 1-33000 584 11-33, - 
0.8003 1:06036 1-34161 613 11-302 0-26 
1:4961 1:11894 1-35114 11.284 - 
2.6101 1:20858 1-36545 = 11-253 
3.0586 1-24326 1:37089 704 11-238 0.26 
4. NaBr (A = 102.92). 25-0° 
3 
0 0.939707 1-33270 593 12.85; - 
1.1794 1-08330 1:34786 665 12-830 0-43 
2.9075 1-20339 1-36848 774 12.788 0-43 
4.1641 1-28124 1:38160 835 12.758 0-41 
5.1971 1-34108 1-39160 881 12-733 0-40 
35.0° 
0 0-99406 1-33149 588 12:90, 
2.5285 1.17360 1-36261 12.840 
5.1944 1-33434 1-38965 877 12.774 0.41 
45-0°. 
0 0:99024 1-33000 584 12.96, — 
1-3736 1-09068 1-34747 12.931 _ 
2.4935 1-16587 1-36048 12-891 


5.1970 1.32768 1:38768 879 12.813 (0.42 


5. KJ(A = 166.02). 25-.0° 


0 0-99707 1-33270 593 (21-46, 
1:0578 1-11696 1:35296 762 21-410 0:94 
1:7670 1-19039 1:36686 326 21-367 0:90 
2.3858 1:25045 1:37737 21.327 
3.0811 1-31391 1:38839 982 21.282 0.90 
4-7566 1-45115 1-41205 1147 21.190 0.88 
35.0° 

0 0.99406 1-33149 588 21-530 _ 
1.0766  1-11483 1:35287 735 21-470 0-91 
1-9513 1:20364 1-36846 21-419 
3-4145 1:33664 1:39164 21-333 


4.8063 1.441789 1-41081 1151 21-248 0.89 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 


d np, 105 n,—n, Rn. 
45-.0° 
0 0:99024 1-33000 584 21-59 - 
1:-0069 1:10265 1-34990 21-531 — 
1:-9969 1:20248 1:36742 - 21-468 
1-34266 1-39187 21-378 
4-8280 1-44223 1-40907 1144 21.300 0.89 


Wir möchten uns gestatten, Herrn Prof. Dr. K. FasJans für das 
freundliche Interesse, das er dieser Arbeit entgegengebracht hat, herz- 
lichst zu danken. 


München, Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wiss., Physikal.-chem. Abt. 
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Über die Temperaturabhängigkeit der Äquivalentrefraktion 
von starken Elektrolyten in Lösung. >. 
Von 
K. Fajans, P. Hölemann und Z. Shibata. 


XXI. Mitteilung der „Refraktometrischen Untersuchungen“ 
von K. FaJans und Mitarbeitern?). 


(Eingegangen am 22. 6. 31.) 


Für die Diskussion der in den voranstehenden Arbeiten von P. HöLEMANN 
und H.Konser (XIX. Mitteilung) sowie von und P. HöLEMANN 
(XX. Mitteilung) untersuchten Temperaturabhängigkeit der scheinbaren Äquivalent- 
refraktion starker Elektrolyte in wässeriger Lösung werden im Abschn. I die Tem- 
peraturkoeffizienten der für unendliche Verdünnung extrapolierten Werte der Re- 
fraktion zur Beurteilung des refraktometrischen Effekts der Kraftwirkungen zwi- 
schen Ionen und Molekülen des Lösungsmittels herangezogen. Im Abschn. III 
wird die Temperaturabhängigkeit der Konzentrationsgänge der Refraktion disku- 
tiert. Da diese Gänge, in Übereinstimmung mit früheren Arbeiten (III, V, VI) 
durch Assoziation von Ionen zedeutet werden, wird in Abschn. II kurz auf den 
augenblicklichen Stand dieser Frage eingegangen. Wegen der Resultate vgl. die 


Zusammenfassung. 


l. Die refraktometrischen Lösungseffekte der Ionen. 
1. Refraktion von gelösten und gasförmigen lonen. 

Es sei daran erinnert, dass die Werte der Refraktion wir ver 
stehen darunter die LORENTZ-LORENZsche Funktion gelöster Stoffe 
stets in der Weise abgeleitet werden, dass von der Gesamtrefraktion 
der Lösung die bei der betreffenden Temperatur geltende Refraktion 
des reinen Lösungsmittels in Abzug gebracht wird. Dieses Verfahren 
würde wahre Werte für den gelösten Stoff ergeben, wenn die Re 
fraktion eines zusammengesetzten Systems streng additiv aus den 
Refraktionswerten der Bestandteile zusammengesetzt wäre, d.h. wenn 


!) Von früheren Mitteilungen werden hier öfters zitiert (vgl. auch die Literatur- 
angaben in der vorhergehenden XIX. Mitteilung, P. HöLEManNn und H. Konner, 
Z. physikal. Ch. (B) 13, 338. 1931): I. K. Fasans und G. Joos, Z. Physik 28, 1. 
1923. III. K. Fasans, Trans. Farad. Soc. 28,357. 1927. IV. K. Fasans, Z. physikal. 
Ch. 130, 724. 1927. V.K.Fayans, H. KoHseEr und W. GEFFCKEN, Z. Elektrochem. 
34, 1. 1928. VII. K. Fasans, Z. Elektrochem. 34, 502. 1928. XIV. K. Fasans 
und H. Konser, Z. physikal. Ch. (A) 147, 241. 1930. XVI. P. Wrerrr und A. Heısı., 
Z. Krist. 77, 84. 1931. XX. Z.Suısara und P. HöLemans, Z. physikal. Ch. (B) 15, 
347. 1931. 
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letztere Werte bei der Bildung des Systems unverändert blieben. Da 
dies jedoch nicht der Fall ist (vgl. dazu insbesondere I), so stellen die 
uf dem angegebenen Weg abgeleiteten Refraktionswerte eine alge- 
hraische Summe dar, in welcher neben der Refraktion des gelösten 
Stoffes im reinen Zustand (R,) alle Änderungen enthalten sind, welche 
owohl seine Refraktion (AR,) als auch die des Lösungsmittels (AR,,) 
heim Lösen erfahren. Es handelt sich somit bei dieser Refraktion 
des gelösten Stoffes um eine scheinbare Refraktion, für die man an- 


R, R, IR R,+ IR, IR (1) 


Die Abweichung von der Additivität AR wollen wir im folgenden 


setzen kann: 


als „Lösungseffekt‘ bezeichnen. 

In dem uns in diesem Abschnitt interessierenden Fall der auf 
unendliche Verdünnung extrapolierten Refraktion eines gelösten Elek- 
trolyten (R,). d. h. der Refraktion im Zustand vollkommener Disso- 
ziation, setzt sich seine scheinbare Refraktion aus der Summe der 
scheinbaren Refraktion seiner Ionen zusammen, entsprechend der 
Gleichung: 

Rx, 
+ „ARx+ ARy+R,+nARı + 


In dieser Gleichung wird zwischen der scheinbaren Refrak- 


- 


tion gelöster Ionen (z.B. R,) und der Refraktion freier 
sasförmiger Ionen (R,.) unterschieden, wobei die Differenz zwi- 
schen beiden, der Lösungseffekt AR, in diesem Falle den refrakto- 
metrischen Effekt der Wechselwirkung zwischen den Ionen und dem 
Lösungsmittel darstellt. Dass diese Unterscheidung der verschiedenen 
Ionenrefraktionen sowohl notwendig als auch zahlenmässig durch- 
führbar ist, wurde von Fasans und Joos (I) an Hand der experi- 
mentellen Ergebnisse von A. HEYDwEILLER über die scheinbare 
Refraktion gelöster Elektrolyte und auf Grund einfacher Überlegungen 
über die theoretisch zu erwartende Abstufung der Refraktion freier 
gasförmiger Ionen gezeigt und sei hier nur an einem Beispiel unter 
Verwendung der neueren Messungen illustriert (Näheres vel. TI). 
Wir benutzen neben den Werten von Ü'. CUTHBERTSON für Neon 
und Argon die auf Grund der Messungen von H. Konxer (IX) und 
\W. GEFFCKEN (XI) auf unendliche Verdünnung extrapolierten Werte 
tür die scheinbare Refraktion der in Wasser gelösten Salze. Der Wert 
tür NaF ist aus denen für NaCl, KCl und KF berechnet worden mit 


Hilfe der für die bis jetzt gemessenen Salze innerhalb der Messfehler 
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von 001 cm? geltenden Additivität. Die verwendeten Zahlen (gültig 
für die D-Linie bzw. für die damit praktisch identischen Refraktionen 
für die He,-Linie) seien hier zusammengestellt: Ne 1:00, A 420, 
NaCl 926, KCI 11-31, 1/, AlCl, 821, KF 4:86 und NaF 2-81. 


Daraus folgt: — = 2:05, (3) 


3 R rs = 1-05. (4) 


Für die Refraktionen freier, gasförmiger Ionen sind nun folgende, 
in I begründete Beziehungen zu erwarten: 

Rı _ Rx 
Rx. Rx 

Wären somit die scheinbaren Refraktionen der gelösten Ionen 
identisch mit denen der freien, gasförmigen Ionen, so würden aus den 
obigen Zahlen und den Beziehungen (3) bis (6) folgen: 

1-00 


R; 4-20 


Aus (5) R,, 1-00, aus (3) R, 3:05, aus (6) 


1:00 
Ry.+< = 0-73): 
4:20 
aus (4): <— 0,32; <— 0.96. 


D.h. also, dass für die Refraktion des freien, gasförmigen Alumi- 
niumions ein stark negativer Wert folgen würde, was keinen physikali- 
schen Sinn hätte. 

Wie jedoch in I gezeigt wurde, ist es möglich, mit Hilfe einer 
Reihe von weiteren, zu (5) und (6) analogen Ungleichungen sowie von 
plausiblen Annahmen über die Abstufung des Einflusses der elektri- 
schen Felder verschiedener Ionen auf die Refraktion der Moleküle des 
Lösungsmittels zu einem widerspruchsfreien System sowohl 
für die Refraktionswerte edelgasähnlicher, gasförmiger 
Ionen als auch für die Werte AR zu gelangen. Es haben 
sich dabei bei der Aufteilung der Summen der lonenrefraktionen in 
Einzelrefraktionen unter Zugrundelegung der Werte Ry.; = 0,20+0-15 
und Rya; 0-50, die sich bis jetzt gut bewährt haben, Werte ergeben, 
die wir hier mit kleinen Verbesserungen auf Grund der Ergebnisse 
neuerer Messungen angeben (Tabelle 1). 

Diese AR-Werte entsprechen dem Vorzeichen und auch der Ab- 
stufung ihrer Grösse bei verschiedenen Kationen nach durchaus der 
Vorstellung, dass sie in erster Linie bedingt seien durch die Beein- 
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{lussung!) der Wassermoleküle durch das elektrische Feld 
der Kationen, d.h., dass in Gleichung (2) das Glied „AR, aus- 
schlaggebend ist?). Denn Kationen üben auch auf Anionen einen die 
Refraktion der letzteren erniedrigende Wirkung aus, und es ist ver- 
ständlich, dass dieser Effekt. wie die Tabelle 1 zeigt. sowohl mit ab- 
nehmendem Radius als auch mit steigender Ladung stärker wird. Der 
relativ kleine positive Effekt im Falle des Fluorions kann hingegen 
nicht als sicher angesehen werden, da die Werte von R, durch die oben 
ıngegebene Unsicherheit der Aufteilung mit einem Fehler von etwa 

0-15 behaftet sein können und ausserdem der Wert von R,- nicht 
sehr genau ist. Doch wäre das positive Vorzeichen von AR,,. für 
das F insofern zu verstehen, als die Anionen auch auf Kationen im 
Sinne der Erhöhung der Refraktion einwirken (vgl. I. IV. VII und 
insbesondere XVl). 


Tabelle 1. Die Molrefraktionen (für die D-Linie) gasförmiger 
und gelöster lonen und die Lösungseffekte ARin wässeriger 
Lösung. 


F la Na Mg'’*+ | Ca Srt Al La 
R, in em 2.50 0.20 0-50 0-28 1-33 2.24 0-17 3.3 
R, in em? 2.61 — 0.33 0-20: — 1:57 0.68 1-70 2.53 1-39 
‘in em? + 0.11 0:53 0.30 — 1-85 | — 0.65 0.54 —270 — 1-9 


Über eine etwaige Einwirkung des ÄK* und der noch grösseren, 
einfach geladenen Ionen auf Wasser konnte auf dem von FAJAaNns 
ınd Joos eingeschlagenen Weg nichts Sicheres abgeleitet werden, 
weil der Effekt absolut noch kleiner als beim Na* sein müsste 
und deshalb gegen den Refraktionswert des freien Ions selbst eine 
relativ kleine Grösse darstellt. Noch unsicherer war die Sachlage 
bei den Anionen, und es wurden bis jetzt in allen Betrachtungen 
tür deren Refraktion im gasförmigen Zustand, unter entsprechen- 
dem Vorbehalt, notgedrungen die für die gelösten Ionen resultierenden 
Werte benutzt. 


!) Optische Anzeichen für die Existenz einer solchen Beeinflussung findet man 
uch mit Hilfe des Raman-Effekts in Lösungen starker Elektrolyte. Vgl. J. R. Rao, 
Nature 124, 762. 1929 und W. GERLACH, Naturw. 18, 68, 182. 1930. Siehe aber auch 
P. PRINGSHEIM und 8. ScaLiviteH, Z. Physik 60, 581. 1930. 2) Über die An- 

endung dieser /R-Werte für die Abschätzung analoger Lösungseffekte im Falle 
s Diamagnetismus vgl. P. Weiss (J. Physique (7) 1, 185. 1930). 


N 
| 
| 
) | 
| | 


358 K. Fajans, P. Hölemann und Z. Shibata 


Um hier weiterzukommen, stehen im wesentlichen zwei Wege 


zur Verfügung. Einerseits das Studium der Refraktion gelöster Elek- 
trolyte bei unendlicher Verdünnung in verschiedenen Lösungs 
mitteln, mit welchen ja die AR-Werte variieren müssen. In der Tat 
ist die Refraktion von HCl und LiCl in alkoholischer Lösung von 
der in wässeriger Lösung verschieden!). Einen anderen Weg bietet 
die Ermittlung des Temperaturkoeffizienten der Refraktion 
gelöster Elektrolyte bei unendlicher Verdünnung, was auf Grund deı 
Ergebnisse der vorangehenden zwei Arbeiten von P. HöÖLEMANN und 
H. Konuner (XIX) sowie Z. Smigara und P. HöLEMmAaNN (XXN) er 
möglicht wird. 


2. Temperaturabhängigkeit der Refraktion gelöster Elektrolyte 

bei unendlicher Verdünnung. 

In Tabelle 2 sind die für C=0 und die Temperaturen 25°, 35 
und 45° sich ergebenden Werte der Äquivalentrefraktion für die bisher 
untersuchten Salze zusammengestellt. Die Extrapolation auf unend- 
liche Verdünnung erfolgte wie in den früheren Arbeiten unter der An- 
nahme, dass der in dem gemessenen Gebiet oberhalb ©, — 1 bis 2 
sehr angenähert lineare Gang?) auch bei kleinen Konzentra- 
tionen weiterbesteht. Die wegen der Zulässigkeit dieses Verfahrens noch 
vor kurzem bestehende Unsicherheit (vgl. XIV) kann jetzt als ganz 
behoben angesehen werden. W. GEFFCKEN?®) hat durch Verfeinerung 
der Messmethode sowohl die Dichte als auch den Brechungsindex mit 
einer Genauigkeit von 0-0,1 bestimmen können und den Konzentra- 


Tabelle 2. Aquivalentrefraktionen in em? (D-Linie) für 
unendliche Verdünnung. 


20° 9.26, | 11-32, 13-37; 11-24; 12-85; 14-92, | 21-46, 13-44; 
30° 9.30; 11-37, 13-40) 11-28, 12-90, | 14-97, 21-53, 13-48 
| 102 4:- 3.0 3. 4-- 6-9 6-9 35 
45° 9.35, 11-40, 13-43, 11-33, | 12.96, | 140% 21.59 13-51 
It 2., 4.) In 3-- 
1) Vgl. E. SCHREINER, Z. physikal. Ch. 133, 420. 1928. 2) Beim NaClO, 
zeigt sich oberhalb Ü,m= 6 eine deutliche Abweichung von der Linearität (vgl. 
XIX, Fig.3). 3) Vgl. W. GEFFCKEN, Naturw. 19, 321. 1931. 
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tionsgang der Refraktion bis zu C, —0-05 hinab gemessen. Die bis- 
herigen Resultate zeigen, dass der bei NaBr negative und bei Na,S0, 
positive Gang bis zu dieser Konzentration fortbesteht. Kine andere 
Kontrolle für die Zuverlässiekeit der auf unendliche Verdünnung extra- 
polierten Werte bietet die in Tabelle 3 durchgeführte Prüfung auf 
Additivität. Wie schon öfter für 25° gezeigt, ergeben sich auch für 
höhere Temperaturen keine Abweichungen von der Additivität, welche 


0-01 em? überschreiten. 


Tabelle 3. Additivität der Salzrefraktionen bei unendlicher 
Verdünnung. 


25° 

Cl 2.06, Na 3.60 

Br 2.07, K 3:61 
35 

Ol 2.06- Na 3.59 

Br 2.07; K 3:60 
45 

Gr 2.05-, Na 3.61 

Br 2.06, K 3.62, 

Wie die A-Werte in der Tabelle 2 zeigen, ist zwischen R,,.— Rs; 


und Rs — kein die Fehlergrenze mit Sicherheit überschreitender 
Unterschied festzustellen. Deshalb wurden in der Tabelle die mitt- 
leren Temperaturkoeffizienten nach der Formel 

IR R,„-R,, 

It 20 
berechnet. Die Unsicherheit dieser Werte beträgt maximal 0-001, im 
Durchschnitt 0-0,5 em?/Grad. 
». Temperaturkoeffizient der Refraktion für Elektrolytlösungen und für 

einheitliche Stoffe. 

Nun sei gezeigt, dass die Änderung der scheinbaren Refraktion, 
wie sie aus Tabelle 2 hervorgeht, durch die Temperaturabhängigkeit 
der Kraftwirkungen zwischen den Ionen und den sie umgebenden 
\Wassermolekülen hervorgerufen wird. 

Zunächst ist zu bemerken, dass bei der Berechnung der schein- 
baren Refraktion des Salzes in Lösung die Refraktion des reinen 
Wassers, natürlich bei der jeweiligen Temperatur, in Abzug gebracht 
wird, dass also Effekte, die auf der Änderung der Kraftwirkung der 
Wasserdipole aufeinander mit der Temperatur beruhen, in Rechnung 
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gezogen werden. Im übrigen ist der Temperaturkoeffizient der schein- 
baren Salzrefraktion wesentlich grösser als der aus der Tabelle 4 zu 
entnehmende Koeffizient für das reine flüssige Wasser. Während für 


AR. 
die Elektrolytlösungen j Im Durchschnitt -+ 0-0,4 beträgt, ist es für 


reines Wasser —0-0,7 cem®/Grad, also fünfzigmal kleiner und hat das 
umgekehrte Vorzeichen. Dieser kleine Effekt bei flüssigem Wasser 
dürfte, wie schon gesagt, mit den Kraftwirkungen zwischen den 
Wassermolekülen!) zusammenhängen, denn beim Übergang vom 
dampfförmigen zum flüssigen Wasser findet eine erhebliche Änderung 
der Refraktion statt (vgl. Tabelle 4). Bei dampfförmigem Wasser 
war durch interferometrische Messungen von H. GOLDSCHMIDT und 
P. HöLEMANN im Temperaturintervall von 150° bis 480° keine die 
Messfehler von etwa 2°/,, übersteigende Änderung der Refraktion fest- 
zustellen ?), woraus folgt, dass ein etwaiger Temperatureffekt bei freien 
Wassermolekülen noch kleiner sein muss als bei flüssigem Wasser. Das 


Tabelle 4. 
Temperaturabhängigkeit der Molrefraktion des Wassers. 


Flüssig (für Dampfförmig für He), 

t 25° 35° 45° 150° 240° 350° 480° 

d 0-99707 0-99406 0.399024 

n 1-33244 1:33124 1-32980 

3.7112 3.7103 3:6998 3:76; 3.76- 
JR 

.104 0-9 
10 0.5 


!) Auch bei flüssigen organischen Substanzen ist die LoRENTzZsche Refraktion 
deutlich temperaturabhängig. Eine Zusammenstellung, die Herr Dr. Ü. A. Kxorr 
freundlicherweise auf Grund der Messungen von J.F. EyKkMmann (Recherches re- 
fractometriques, Haarlem 1919) besorgte, ergibt für etwa 40 Stoffe mit Molrefrak- 
tionen zwischen 40 und 100 em3 zwischen Zimmertemperatur und 80° stets positive 

? 
Jt R 
und 0-012% pro Grad. Es ist schwer zu beurteilen, ob dieser Effekt auf innermole- 
kularen Schwingungen oder intramolekularen Kräften beruht. Jedenfalls ist er auch 


Werte von ri zwischen 0-002 und 0-008 em?/Grad, und von zwischen 0-005 


hier relativ kleiner als für die Elektrolyte, für die er - „, durchschnittlich 0:03 % 


R 
pro Grad beträgt. 2) Die Dichten für das flüssige Wasser sind den Angaben 
im KOoHLRAUSCH entnommen, während die Brechungsindices durch Interpolation 
der Werte von J..Jamın und E. KETTELER (LANDOoLT- BÖRNSTEIN, 5. Aufl., S. 958) 
gewonnen wurden. 3) Dasselbe gilt für Messungen an Dämpfen von Hgbr, (zwi- 
schen 340° bis 440°) und SnBr, (zwischen 280° bis 380°). 
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dürfte um so mehr für freie Atomionen gelten, so dass es als überaus 
unwahrscheinlich angesehen werden kann, dass der bei Elektrolyt- 
lösungen beobachtete Einfluss auf eine Änderung der Refraktion der 
Ionen selbst zurückzuführen ist. 

Zu dem gleichen Resultat führt Tabelle 5, welche auf Grund einer 
Untersuchung von Ü. PuLFricH!!) über die Temperaturabhängigkeit der 
Refraktion von aus Ionen aufgebauten Kristallen orientiert. Durch 
Differentiation der LORENTZ-LORENzZschen Formel erhält man: 

IR 6n M An R Ad 
TE (8) 

Die Grössenordnung?) des sich daraus ergebenden Temperatur- 
koeffizienten der festen Salze ist 10Omal kleiner als die der in Lösung 
gefundenen, und dürfte für freie Ionen noch kleiner sein. 


Tabelle 5. Temperaturabhängigkeit der Refraktion 
kristallisierter Salze. 


Nacl 
IR ‚105 — 3.641 3.741 
105 11-43 - 12-1 

d 

10-85 8:52 

d 1:98 2.15 

n 1-4904 1:5443 
- 103 0.56 0:48 


4. Temperaturabhängigkeit des refraktometrischen Lösungseflekts der Ionen. 

Auf Grund der Ausführungen des letzten Abschnitts bleibt nur 
die Annahme übrig, dass die Temperaturabhängigkeit der Refraktion 
relöster Elektrolyte bei unendlicher Verdünnung auf eine Änderung 
der Kraftwirkungen zwischen den Ionen und den Molekülen des Lö- 


!) Nach C. Purrrıcn (Ann. Physik 45, 609. 1892) im Temperaturintervall 
von 20° bis 100°. 2) Um die Frage genauer als grössenordnungsmässig be- 
urteilen zu können, müssten die Messungen von d und n im gleichen Tempe- 


raturintervall und am gleichen Material ausgeführt werden. So sei erwähnt, dass 


In 
P.Wuvrrr und A. (XVI) am zwischen 18° und 25° für 1 
> It 
fanden, woraus folgt: 0-66 - 10°3, Das Vorzeichen ist somit umgekehrt 
Ft 
ıls in Tabelle 5, doch ist die Grössenordnung die gleiche. ) Nach .J. FızeEar, 


Ann. Chim. 66, 492. 1864. 
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sungsmittels zurückgeführt werden muss, d. h., dass es sich um die 
Temperaturabhängigkeit des refraktometrischen Lösungs- 
effekts der Ionen handelt. Es ist zu erwarten, dass mit steigender 
Temperatur der Lösungseffekt abnehmen wird, da die mittlere Ent- 
fernung zwischen den lonen und den Wassermolekülen zunimmt (vgl. 
Tabelle 6). Auch bei der gegenseitigen Einwirkung der Ionen aufein- 
ander nimmt der refraktometrische Effekt mit steigender Entfernung 
stark ab. So gilt für die Verminderung der Refraktion der Anionen 
im Feld der Kationen im Steinsalzgitter angenähert die Beziehung 


(vel. IV, VII): R: 


IR,=C (9) 


in welcher r den Abstand und € eine Konstante bedeutet. 

Die Abhängigkeit der Refraktion der gasförmigen Kohlensäure vom 
Druck scheint zu dem Resultat!) zu führen, dass die Änderung der Re- 
fraktion der neutralen Moleküle im Feld der Nachbarmoleküle umge- 
kehrt proportional der sechsten Potenz des Molekülabstands ist. Somit 
wird auch der refraktometrische Effekt der Kraftwirkung zwischen 
Ionen und Molekülen durch eine hohe Potenz des Abstands geregelt sein. 

Dass zwischen der Temperaturabhängigkeit der Refraktion und 
den Volumenverhältnissen gelöster Elektrolyte ein Zusammenhang 
besteht, ergibt sich auch aus der Tabelle 6, in welcher die Salze nach 
fallenden Werten A® angeordnet wurden, welche die Zunahme des 
scheinbaren Molvolumens dieser Salze in Lösung im Temperaturinter- 
vall 25° bis 45° darstellen. Wenn auch diese Grösse AP =®,,—P,; 
beim Vergleich verschiedener Salze in nicht minder komplizierter 
Weise von den Eigenschaften der Ionen und der Wassermoleküle ab- 
hängen dürfte, wie die entsprechende Änderung AR so ist 
bei analogen Salzen?) ein gewisser Parallelismus in der Abstufung 
beider Grössen unverkennbar. 


Tabelle 6. Anderung des scheinbaren Molvolumens und der 
scheinbaren Refraktion mit der Temperatur (in em?). 


KJ | NaBr | KBr NaCl | KCl | NaCiO, 


— Dos 1.82 1:65 1-33 1:30 1-15 0:80 0:25 3.82 
— Ra 013 010 009 009 0.08 0.08 0.05 | 0.07 


!) Nach Messungen von R. PnıLıpp, Pr. Roy.Soc. (A) 97, 225. 1920. Näheres vgl. 
8.515. ?) Das NaCIO, fällt aus der Reihe ganz heraus. Die #-Werte deı 
Tabelle 6 verdanken wir Herrn W.Gerrckex. Vgl. Z. physikal. Ch. (A), 155, 1. 1931. 
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Es ist nach dem obigen zu erwarten, dass bei steigender Tem- 
‚ratur der refraktometrische Lösungseffekt der Ionen schwächer wird. 
Da in allen bisher untersuchten Fällen diese Abnahme des Lösungs- 
ffekts bei Erhöhung der Temperatur eine Zunahme der Refraktion 
ıch sich zieht, so muss der Lösungseffekt selbst negativ sein. 
"ür die Kationen stimmt dieses Vorzeichen vollkommen mit dem auf 
ınz anderen Wegen abgeleiteten der Tabelle 1 überein. Doch lässt 
ch jetzt auf das Vorhandensein eines Effekts auch für solche Ionen 
chliessen, für welche er von FAJAans und Joos nicht mit Sicherheit 
achgewiesen werden konnte. So lehrt der Vergleich zwischen NaCUl 
ınd KU sowie zwischen Naßr und KBr, dass die Temperaturkoeffi- 
enten zwischen 25° und 45° der Na- und K-Salze höchstens inner- 
halb der Fehlergrenze voneinander abweichen, so dass danach auch 
für das K-Ion ein Unterschied zwischen der Refraktion 
des gasförmigen und der des gelösten lons anzunehmen ist. 
Nach dem in Abschn. 1 Gesagten ist allerdings zu erwarten, dass, 
wenn dieser Unterschied auf die Beeinflussung der Refraktion des 
Wassers im Felde der lonen zurückzuführen ist, der Gesamteffekt 
IR,,. bei dem kleineren Na* grösser sein müsste als beim A*. Die 


ıngenäherte Gleichheit in | m für Na* und Ä* liesse sich aber 
25 15 
durch einen beim Na* etwa mit der stärkeren Bindung der Wasser- 
dipole zusammenhängenden — weniger steilen Rückgang des Effekts 


nit steigender Temperatur als beim Ä* deuten. 
Vom Standpunkt dieser Deutung aus ist zu erwarten, dass beim 
Ubergang zu genügend hohen Temperaturen!) der Temperaturkoeifi- 
ent bei den Ä-Salzen kleiner als bei den Na-Salzen wird. 
Weiterhin sei die Grössenordnung des in Tabelle 1 angegebenen 
Gesamteffekts AR,,.— 0-3 cm? (bei 25°) mit dem Temperaturkoeffi- 
enten verglichen. Schreibt man den kleinsten Temperatureffekt 
zwischen 25° bis 45° für die Na-Salze, nämlich 0-07 em? beim NaUIO,, 
vanz dem Na* zu, so würde das heissen, dass in diesem Intervall der 
Ütfekt um etwa ein Viertel seines Betrags zurückgeht. Das Ergebnis 
dieser Schätzung kann nicht als unplausibel betrachtet werden. 
Ebenso wie beim AÄ* kann jetzt auch für Ba+* ein Lösungs- 
!tekt als nachgewiesen gelten, für das sich nach der Methode von 
\WANS und Joos ebenfalls keine Aussagen machen liessen. 


!) Solche Messungen sind beabsichtigt. 
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Im Falle des N H,Cl ist der Temperaturkoeffizient kleiner als für 
die übrigen drei Chloride der Tabelle 2. Der Unterschied liegt ausser 
halb der Messfehler. Dass er nicht etwa auf die mit steigender Tem- 
peratur zunehmende Hydrolyse des NH,Cl zurückgeführt werde: 
kann, ergibt sich aus folgendem: Bei dem Vorgang 

NH, + H,O NH, + OH, 

nimmt die Refraktion um etwa 0-6 cm’ zu. Eine Zunahme der Hydro 
Ivse müsste demnach eine Erhöhung der Refraktion und somit ein: 
Steigen des Temperaturkoeffizienten bedingen, während er beim N H,O! 
kleiner ist als beim NaCl. Auch ist der Grad der Hydrolyse (für C = 1, 
der kleinsten Konzentration der Messungen von SHiBATA und Hör 
MANN, bei 100° nur 0.06%, entsprechend einem refraktometrischen 
(sesamteffekt von 4 10°) viel zu gering. 

Ebenfalls ausserhalb der Messfehler liegt der Unterschied zwi 
schen KCl und KJ, woraus sich der neue Schluss ergibt, dass minde- 
stens bei einem dieser Anionen ein deutlicher Lösungs 
effekt vorhanden sein muss. Natürlich wäre es von grossem Interesse, 
auf Grund der vorliegenden Daten zu versuchen, die gemessenen Tem 
peraturkoeffizienten der Salze auf die Anionen und die Kationen zu 
zerlegen und damit die Frage nach dem Vorzeichen des Lösungseffekts 
der ÄAnionen zu beantworten. Wie schon früher erwähnt, ist diese 
Frage für das F” noch nicht geklärt. Leider ist eine solche Zerlegung 
auch auf Grund der Tabelle 2 noch nicht ohne weiteres möglich. Denn 
selbst wenn wir die Annahme machen, dass dem grösseren Tempe 
raturkoeffizienten beim A.J ein stärkerer negativer Gesamteffekt ent 
spricht !). könnteletzterer noch auf verschiedene Weise zustandekommen 

Betrachtet man nämlich, wie es in Gleichung (1) geschehen ist 
den Gesamtlösungseffekt AR als algebraische Summe der Beeinflussung 
des Wassers durch die Ionen („„AR;7,,) und der umgekehrten Wirkung 

, 
(1,0 so könnte (ARy- <(ABer- 
in zwei Fällen erfüllt sein: 

( I > ( IR) UV. 

In diesem Falle wäre also der Gesamteffekt positiv. d.h 
dem der Kationen entgegengesetzt gerichtet, und dem Betrag nac! 

!) (sanz sicher ist das aus dem Grunde nicht, weil, wie beim Vergleich zwi 


schen Na und Ä auseinandergesetzt wurde, im Temperaturkoeffizienten der R: 
fraktion zwei Faktoren eine Rolle spielen. 
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für CT stärker als für J . Ein solches Verhalten wäre denkbar, wenn 
für den Gesamteffekt ‚AR, ausschlaggebend wäre. Dieser Teileffekt 
stünde dann dem Vorzeichen und der Abstufung in der Grösse nach 
in Analogie zum Einfluss der Anionen auf die Kationen. 


2. 


Der Gesamteffekt ist negativ und der Absolutbetrag bei 


J orösser als beim CI‘. Das wäre dann zu erwarten, wenn in dem 


Gesamteffekt die Einwirkung der Wasserdipole auf die Refraktion 
der Anionen!), d.h. „„AR, besonders hervortreten sollte. Die 
Wirkung des dem Anion benachbarten positiven Endes der Dipole 
wäre ja der Einwirkung der Kationen auf die Anionen vergleichbar 
und würde, wie in diesem Falle, mit der Deformierbarkeit?) der An- 
ionen zunehmen. Vom Standpunkt dieser Alternative wäre also der 
positive Temperaturkoeffizient auf den Rückgang des negativen Lö- 
sungseffekts sowohl der Kationen als der Anionen zurückzuführen. 
Dass der Fffekt beim Jod am grössten ist, wäre durch die grössere 
Deformierbarkeit dieses Ions bedingt. Dass die Grösse der Anionen 
allein für den Lösungseffekt und für seinen Temperaturkoeffizienten 
nicht ausschlaggebend ist, ergibt sich eindeutig daraus, dass das zwar 
srosse, aber wenig deformierbare (10, -Ion (vgl. NaClO, in Tabelle 2) 
einen Temperaturkoeffizienten hat, der dem des CI” nahe liegt, also 
wesentlich kleiner als beim 7” ist. 

Wie aus diesen Betrachtungen ersichtlich ist, lässt die Deutung 
des Temperaturkoeffizienten der Refraktion im Sinne einer Tempe- 
raturabhängigkeit des refraktometrischen Effekts der Kraftwirkungen 
zwischen den Ionen und den Wassermolekülen den Einfluss mehrerer 
Faktoren erwarten, und man kann erst durch Ausdehnung der Unter- 
suchungen auf ein grösseres Material unter Variation der Eigen- 
1) Ein gewisser Einfluss des Lösungsmittels auf die Refraktion des gelösten 
lons ist schon wegen des Zusammenhangs zwischen Refraktion und Absorption zu 


erwarten. Denn der Befund von G. SCHEIBE (Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 1321. 1926), 


dass die Absorptionsbande des J in Äthvlalkohol gegen die in Wasser verschoben 


ist, lässt sich am einfachsten durch die Beeinflussung der Absorption des lons 
durch das Lösungsmittel deuten. 2) Vielleicht werden sich einmal diese Effekte 
uch vom Standpunkt des Zusammenhangs zwischen Refraktion und Absorption 
m Sinne der Überlegungen von K.F. HerzreLp und K.L. Worr (Ann. Physik 
7S, 195. 1925, siehe auch den zusammenfassenden Bericht im Handb. d. Physik 
20, sowie L. PauLinG, Physic. Rev. 34, 962. 1929) behandeln lassen. Einstweilen 


fehlen dafür aber noch die notwendigen Grundlagen. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 13, Heft 4/5. 24 
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schaften der Ionen sowie durch Erweiterung des Temperaturintervalls 
und eventuell auch Heranziehung anderer Lösungsmittel hoffen, zu 
einer näheren Analyse zu gelangen. Vorläufig kann als sichergestellt 
nur angesehen werden, dass die Wechselwirkung zwischen Ionen und 
Wassermolekülen bei den meisten Ionen zu refraktometrisch nachweis- 
baren Effekten führt. Man wird diesem Umstand auch bei einer Ver 


ve 


feinerung der Ableitung der Werte für die Einzelrefraktionen der 
lösten und gasförmigen Ionen Rechnung tragen müssen. 


Il. Die Konzentrationsabhängigkeit der Refraktion und Assoziation 
der Ionen. 

Nachdem im obigen die Temperaturabhängigkeit der Refraktion 
gelöster Elektrolyte im Zusammenhang mit dem Effekt der Wechsel 
wirkung zwischen den Ionen und dem Lösungsmittel bei unendlicher 
Verdünnung besprochen wurde, seien jetzt die entsprechenden Ver- 
hältnisse bei konzentrierteren Lösungen diskutiert. 

Die Tabellen und Figuren in den voranstehenden Arbeiten XIX 
und XX zeigen, dass die in früheren Mitteilungen (vgl. z.B. XIV) 
für 25° an zahlreichen Elektrolyten nachgewiesene Abhängigkeit der 
scheinbaren Refraktion der Elektrolyte von der Konzentration auch 
bei 35 und 45 den gleichen Charakter behält. So ist bei allen Tem 
peraturen der Konzentrationsgang beim NaCIO, positiv, bei allen 
anderen untersuchten Salzen negativ. Auch die Steilheit der Gänge 
ist bei den neu untersuchten Temperaturen nur wenig geändert. doch 
liegen die Unterschiede bei einigen Salzen (vgl. Abschn. Ill) ausser 
halb der Versuchsfehler. Zwecks Deutung dieser Unterschiede seien 
hier die zur Erklärung der Konzentrationsgänge früher entwickelten 
Gesichtspunkte (vgl. III, V und XI) zusammengefasst. 

Eine gewisse Änderung der scheinbaren Refraktion insbesondere 
im Gebiet hoher Konzentrationen ist schon aus dem Grunde zu er 
warten, weil durch die Abnahme der Wassermenge der re 
fraktometrische Lösungseffekt zurückgehen muss. Dass 
aber dieser Faktor allein zur Erklärung auch nur des Vorzeichens deı 
Konzentrationsgänge nicht genügt, lässt sich auf Grund der Ergeb- 
nisse der vorstehenden Arbeiten zeigen. So haben wir aus dem posi 
tiven Temperaturkoeffizienten der Refraktion bei den untersuchten 
Salzen geschlossen, dass der Gesamteffekt der Wechselwirkung zwi- 
schen Wasser und Ionen negativ ist. Sein Zurückgehen mit steigender 
Konzentration muss somit einen positiven Anteil im Konzentrations- 
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gang hervorrufen und kann daher die negativen Gänge unmöglich er- 
klären. Bei dem positiven Gang des NaClO, würde zwar dem Vor- 
zeichen nach keine Schwierigkeit bestehen, doch genügt hier der eben 
erwähnte Faktor in quantitativer Hinsicht nicht, wie schon von 
(XI) gezeigt wurde. 

Gut bewährt hat sich dagegen folgende Deutung der Konzentra- 
tionsgänge: Bei steigender Konzentration kommen die bei 
unendlicher Verdünnung durch das Lösungsmittel ge- 
trennten, entgegengesetzt geladenen lonen in zunehmen- 
dem Masse unter Wegdrängung des Wassers nahe anein- 
ander. Dadurch wird der Lösungseffekt zum Teil aufgehoben, und 
an seine Stelle tritt die Beeinflussung der Refraktion der Ionen durch 
die benachbarten, entgegengesetzt geladenen Ionen. Der negative 
Konzentrationsgang, z. B. beim Na Br, kommt danach so zustande. dass 
infolge der grösseren Deformierbarkeit des Br” im Vergleich zum H,O 
das Auftreten des negativen Effekts von Na* auf Br” die Refraktion 
stärker erniedrigt, als sie durch die Abschwächung des ebenfalls nega- 
tiven „.AR,,, erhöht wird. 

Zugunsten dieser Deutung, dass die Gänge in erster Linie durch 
(las Entstehen von Kombinationen nahe benachbarter, entgegengesetzt 
reladener Ionen!) bedingt werden, und zwar gleichgültig. ob die 
\ssoziation der Ionen in deren blosser Zusammenlagerung 
oder der Bildung echter Moleküle besteht. können neue Be 
lege beigebracht werden. In den schon erwähnten Messungen von 
GEFFCKEN liessen sich diese Gänge bis zu € —0-05 herab verfolgen. 
woraus folgt, dass sie nicht etwa auf unübersichtlichen Verhältnissen 

konzentrierten Lösungen beruhen. Die angenäherte Linearität?) der 
Gänge bis zu diesen kleinen Konzentrationen steht mit unserer Auf- 


'assung im Einklang, denn bei starker Dissoziation soll nach dem 


I!) Näheres vgl. VII, S.514. Es findet sich dort auch der Hinweis darauf. 
lass zu diesen refraktometrischen Effekten nicht ausschliesslich die sich unmittelbar 
erührenden, sondern auch weiter entfernte Ionen beitragen, wenn auch den ersteren 
uf Grund der Formel (9) der Hauptanteil zukommen dürfte. Vgl. auch die Unter- 

hungen über Lichtabsorption von H. Fromnerz, W. Messcuick und H. Dra- 
OND (Z. physikal. Ch. (B) 7, 439. 1930. (B) 9, 289. 1030). 2) Dagegen nehmen 
lie Effekte, die von der lonenatmosphäre abhängen, nach der Desve-HÜckeıschen 
Iheorie proportional der Quadratwurzel aus der Konzentration zu. und dieses 
Verhalten zeigt auch das scheinbare Molvolumen velöster Elektrolyte, wie kürzlich 
ıbhängig von O. REpLich (Naturw. 19, 251. 1931) und W. GEFFcKEN (Naturw. 


19, 321. 1931) gefunden wurde. 
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Massenwirkungsgesetz der undissoziierte Anteil proportional der Kon- 
zentration zunehmen. Auch die relative Stärke der Gänge bei Na- und 
K-Halogeniden, wie sie sich unter Heranziehung der neuen Messungen 
an KBr und K.J ergibt, lässt sich an Hand der dargelegten Auffassung 
mit der Abstufung der osmotischen Koeffizienten dieser Salze 


in Zusammenhang bringen. 


Tabelle 7. Vergleich der Konzentrationsgänge der 
Refraktion mit osmotischen Koeffizienten. 


NaCl KCl NaBr KBr NaJ KJ 


Ro 0-04; 0.033 0.09; 0-09, 0-18, 0-22, 

Ro Reest 0-68 0.38 1-31 0.92 2.37 1.72 

h(C=1 0.905 0873 0-94, 0-88, 0.98, 0-90, 
0-05; 0-08, 


Die Änderung der Refraktion zwischen und muss 
zunehmen einerseits mit dem Grad der Ionenassoziation (bei CO, — 4), 
andererseits mit der Stärke der Effekte bei der Bildung der einzelnen 
Tonenpaare. Schreibt man den Hauptanteil des Effekts den sich 
unmittelbar berührenden Ionen zu, so muss der Effekt pro 
Ionenpaar bei den Na-Salzen infolge der grösseren Annäherung und 
der dadurch bedingten stärkeren Feldwirkung auf das Anion grösser 
sein als bei den Ä-Salzen, wie dies auch klar in den Werten R,— KR, 
für den analogen Effekt beim Übergang aus unendlich verdünnter 
Lösung in den kristallisierten Zustand zum Vorschein kommt. Wenn 
somit der negative Konzentrationsgang für das ÄA-Salz bei den Bro 
miden nicht kleiner, bei den. Jodiden sogar erheblich grösser ist als 
für das entsprechende Na-Salz, so wäre daraus zu schliessen, dass beı 
diesen A-Salzen die Assoziation stärker ist als bei den Na-Salzen. 
Dieser Schluss steht in bester Übereinstimmung mit der Tatsache, 
dass die osmotischen Koeffizienten f, (vgl. Tabelle 7) der betreffenden 
K-Salze kleiner sind als die der Na-Salze!). Und zwar nimmt der 
Unterschied im osmotischen Koeffizienten (Af,) zwischen analogen 
Salzen vom Chlorid zum Jodid zu?). So könnte man verstehen, dass 

!) Näheres über die Abstufung der osmotischen Koeffizienten und deren Auf 
fassung vgl. K. FaJans u. G. KARAGUNIs (Z. angew. Ch. 43, 1046. 1930). 2) Es 
wäre wegen der verschiedenen Konzentrationsabhängigkeit der osmotischen Koetfi 
zienten verschiedener Salze bei grossen Konzentrationen richtiger, den Vergleich 
nicht bei einer so hohen Konzentration wie Ü=1 durchzuführen. Leider liegen 


für AJ dafür keine genügend genauen Messungen vor. 
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während AR, > AR;.ı gilt, weil offenbar der stärkere Effekt beim 
Einzelionenpaar den Einfluss der kleineren Zahl der Paare noch über- 
wiegt, für KBr und Nabr die Gänge praktisch gleich sind und schliess- 
ich AR,,>AR,,,; wird. 

Wenn auch letztere Betrachtung wohl nicht die einzige Möglich- 
keit der Verknüpfung der refraktometrischen mit den osmotischen 
Daten darstellt, so ist sie jedenfalls widerspruchsfrei. Hingegen wäre 
Grund der Auffassung von P. und E. HÜückEr, wonach die 
osmotischen Koeffizienten eindeutig symbat den mittleren Entfer- 
nungen zwischen entgegengesetzt geladenen Ionen in der Lösung sind, 
‚war zu verstehen, dass beim Vergleich von NaJ und K.J dem grösse- 
ren fo. d.h. dem grösseren Abstand ein schwächerer Konzentrations- 
sang beim Na.J entspricht. Das refraktometrische Verhalten von NaCl 
und KCl steht aber mit dieser Auffassung, wie schon früher (III) 
gezeigt wurde, in direktem Widerspruch. 


Ill. Temperaturabhängigkeit der Konzentrationsgänge der Refraktion. 

Wenn somit die Konzentrationsgänge der Refraktion in der 
Hauptsache durch lonenassoziation bedingt werden, so ist es von 
Interesse, diese Gänge auf ihre Temperaturabhängigkeit zu prüfen 
und zu untersuchen, ob sich auf diesem Wege eine Temperaturabhängig- 


keit der Assoziation nachweisen lässt. 


Tabelle 8. 
Anderung der Aquivalentrefraktion AR=- R,— R,für die He,- 


Linie in em? zwischen und bei 25°, 35° und 45°. 


Grad NaCl NaBr | KBr KJ NaClO; 
In 
28 0-05; — 0.033  — 0-03, 0.07, 0-12. 0.28, 0.04 
35 0.05. 0.04 — 0.04, 0.12; — 0.135 — 0.28- + 0.039 
45 — 0:06; — 0.05,  — 0.04% 0:09, — 0.14, 0-14, 0-29; 0-039 


Über die Änderung der Steilheit der Gänge gibt die Tabelle 8 
Auskunft. Die Unsicherheit der AR-Werte beträgt bei allen Salzen 
etwa 0.007 em?. Beim NaBr, KBr und wohl auch beim KCl über- 
steigt die Differenz der AR-Werte für 25° und 45° den doppelten Be- 
trag der Unsicherheit dieser Werte und liegt deshalb ausserhalb der 
Versuchsfehler. 


!) Für KCl beträgt die obere Konzentration € ,—4, beim !/, BaCl, ist U ,—3. 


370 K. Fajans, P. Hölemann und Z. Shibata 


Um nun zu einer Überschlagsrechnung für den Zusammenhang 
zwischen der Änderung der Gänge (im Konzentrationsgebiet © =0 und 
Ü—=5) und der des Assoziationsgrades zu gelangen, sei die Temperatur- 
abhängigkeit der scheinbaren Refraktion der assoziierten Ionenpaare 
als vernachlässigbar, d.h. R,—=const angenommen. Wenn den Asso- 
ziationsgrad bei c=5 bedeutet, so folgt dann ohne weiteres: 


R—R,=ß(R,—R), 


da sich R, additiv aus der Refraktion des assoziierten Anteils (- R,) 
und des dissoziierten Anteils [(1—P) R,] zusammensetzt. Daraus er- 
eibt sich: 


(R,—R)” PURE—R, — | 


(R,—-R)” R#?—R 
(R,— _ (10) 
Für RS — 
m 
| 


Würde die Assoziation sich mit der Temperatur nicht ändern, 
245 


d.h. ",,; 1 sein, so wäre der Wert des Quotienten auf der linken Seite 
pP 


von (10) allein durch m bestimmt. Da RY°— R?° immer grösser als Null 
ist, wird dann für positives RP’—R, der Quotient grösser als Eins, für 
negatives AU—R, kleiner als Eins. D.h. aber, dass mit steigender 
Temperatur die negativen Konzentrationsgänge absolut grösser, die 
positiven Gänge kleiner werden, oder dass die Kurven mit steigender 
Konzentration gegeneinander konvergieren müssen. Andeutungen 
dafür sind auch tatsächlich vorhanden (siehe Tabelle 8), wenn sie auch 
zum grossen Teil noch innerhalb der Fehlergrenzen liegen. 

Zur quantitativen Berechnung fehlt vorläufig noch die Kenntnis 
der Grösse R,. Um zu einer Abschätzung von R, und somit der 
linken Seite der Gleichung (11) zu gelangen, machen wir die nahe- 


liegende Annahme: Bam 


Dann folgt z. B. für NaBr mit R,— R,.. = 130 cm? und 
0-10 cm?: 
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d.h. wenn 5 zwischen 25° und 45° keine merkliche Anderung erfahren 
würde, müsste auf Grund von (11) 


45 
(R,— R,) 


(R,— R,)” 
ein. Aus der Tabelle 8 ergibt sich aber dafür on -—1-2,. Würde 


der Faktor 1-08 nicht eine untere Grenze, sondern den wahren Wert 
für den Einfluss des grösseren Temperaturkoeffizienten von R, gegen- 
über R, darstellen, so wäre aus der Abweichung zwischen 1-08 und 12, 
laut (11) zu schliessen, dass 5%>-5® ist, woraus zu folgern wäre, 
dass die Wärmetönung der Assoziation negativ ist!). 

Aus dem obigen ist ersichtlich, dass sich auf Grund der Abhängig- 
keit des Konzentrationsganges von der Temperatur keine Schlüsse 
auf die Änderung der Assoziation ziehen lassen, solange in bezug auf 
die Grösse R, noch eine so grosse Unsicherheit herrscht. Deshalb wäre 
die Bestimmung der Refraktion dampfförmiger Salzmoleküle von 
vrossem Interesse. Dahinzielende Untersuchungen sind im hiesigen 


Laboratorium seit längerer Zeit im Gange?). 


Zusammenfassung. 

l. Es wird in Bestätigung der Folgerungen von FAJans und JOoSs 
von neuem gezeigt, dass es notwendig ist, zwischen der scheinbaren 
Molrefraktion gelöster Ionen und der Refraktion der freien, gasförmigen 
Ionen zu unterscheiden. Die für eine Anzahl von edelgasähnlichen 
Kationen angebbare Differenz (AR)yn = Ron — R stellt den 
refraktometrischen Effekt der Kraftwirkung zwischen den Ionen und 


Ion gasf 


dem Lösungsmittel dar (..refraktometrischer Lösungseffekt''). 

2. Auf Grund der Messungen von P. HöLEMANN und H. KonxeEr 
(XIX) sowie Z. Snuısarta und P. HöLEMANN (XX) werden die Tem- 
peraturkoeffizienten der scheinbaren Äquivalentrefraktion bei unend- 
licher Verdünnung für NaCl, KCl, NH,Cl, BaCl,, NaBbr, Kbr, KJ 
und NaClO, zwischen 25° und 45° angegeben. Sie sind durchweg 
positiv und liegen zwischen 2-5 bis 65 - 10°? cm ?/Grad. 


') Es wäre verfrüht, diese Andeutung zu vergleichen, sei es mit den positiven 
\erdünnungswärmen bei starken Elektrolyten, wie sie sich aus der Theorie von 
’. DegyvE und E. Hücker ergeben (vgl. dazu E. Lax6Ge, Z. Elektrochem. 36, 772. 
1930) oder mit den von W. NErNST gefolgerten positiven Assoziationswärmen (vgl. 

physikal. Ch. 185, 237. 1928). 2) Vgl. VII, S. 516. 
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3. Dieser Temperaturkoeffizient erweist sich als erheblich grösser 


als der der Refraktion einheitlicher anorganischer Stoffe, sei es im 
flüssigen, festen oder dampfförmigen Zustand, und muss deshalb in 
der Hauptsache auf eine Temperaturabhängigkeit des refraktometri- 
schen Lösungseffekts der Ionen, und zwar auf dessen Abnahme mit 
steigender Temperatur zurückgeführt werden. Daraus und aus 2. folgt, 
dass für die untersuchten Salze die Summe der Lösungseffekte von 
Kation und Anion ein negatives Vorzeichen hat. 

4. Aus dem Vergleich der Grösse der Temperaturkoeffizienten bei 
verschiedenen Salzen lässt sich in Ergänzung der Schlüsse von FAJANS 
und Joos, welche von den Ionen der unter 2. genannten Salze nur 
für Na*+ einen Lösungseffekt ableiten konnten, auf das Vorhandensein 
eines Effekts auch für X* und Ba** sowie zum mindesten für eines 
der Halogenionen schliessen. 

5. Auf Grund der Auffassung, dass die Konzentrationsgänge der 
tefraktion gelöster Elektrolyte durch Bildung von Kombinationen 
nahe benachbarter, entgegengesetzt geladener (assoziierter) lonen be- 
dingt werden, lässt sich die Abstufung der Steilheit dieser Gänge 
(NaC!>KCl, NaBr — KBbr, NaJ< KJ) in Zusammenhang bringen 
mit der Abstufung des osmotischen Koeffizienten bei diesen Salzen. 

6. Es wird die Temperaturabhängigkeit dieser Gänge diskutiert 
und gezeigt. dass sich daraus vorerst noch keine sicheren Schlüsse 
auf eine Änderung des Assoziationsgrades mit der Temperatur ziehen 
lassen. 


München, Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wiss., Physikal.-chem. Abt. 
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Die Reaktion von vorbelichtetem Chlor mit Wasserstoff. 
Von 
W,Jost und H. Schweitzer. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 13. 5. 31.) 


Es wurden Versuche von BODENSTEIN und TAyYLor über die Reaktion vor- 
belichteten Chlors mit Wasserstoff wiederholt; Cl, reagiert mit HM, noch 10 + sec 
nach der Belichtung; daraus lässt sich die Lebensdauer der primär gebildeten 


Atome abschätzen. 


BODENSTEIN und TAyLor!) haben vor langer Zeit Versuche über 
die Reaktion vorbelichteten Chlors mit Wasserstoff ausgeführt, die 
keinen Umsatz ergaben, trotzdem zwischen Belichtung des Chlors und 
Mischen mit Wasserstoff weniger als !/,ooo Sekunde lag. Nach dem, 
was wir heute über die Rekombinationsgeschwindigkeit von Atomen 
wissen ?), hätten aber die durch Belichtung gebildeten Chloratome eine 
Lebensdauer haben müssen, die ein Gelingen des Versuchs erlaubt 
hätte. Versucht man, die Verhältnisse zahlenmässig zu überschlagen, 
so erhält man folgendes: BODENSTEIN und TayLor belichteten mit 
einer Osramlampe von 25 HK aus 30 cm Abstand. Aus der emittierten 
Energie der Lampe, dem Abstand der belichteten Kapillaren, der 
Energieverteilung der Strahlung und den Extinktionskoeffizienten von 
Chlor berechnet man, dass vom Chlor etwa 5 10! Quanten pro Se- 
kunde und Kubikzentimeter absorbiert wurden. Nimmt man für die 
Rekombinationsgeschwindigkeit der Chloratome im Dreierstoss die 
beim Brom beobachteten Werte an (dass etwa jeder 200. Stoss ein 
Dreierstoss ist und zur Rekombination führt), so erhält man im be- 
Iichteten Chlor von 760 mm Druck eine stationäre Atomkonzentration 
von etwa 5 + 10” Grammatomen /cem?,. Die Lebensdauer dieser Atome, 
sofern Rekombination nur im Gasraum unter Dreierstoss erfolgt. be- 


!) M. BopDEnSsTEIN, Z. Elektrochem. 22, 202. 1916. 2) M. BODENSTEIN und 
H. LÜTKEMEYER, Z. physikal. Ch. 114, 208. 1924. M. BorN und J. Franck, Z. 
Physik 87,411. 1925. K.F. HerzreLo, Z. Physik 8, 132. 1922. Z. Bay und W. 
STEINER, Z. physikal. Ch. (B) 2, 146. 1929. Siehe auch K. F. BoOxHoErFER, Ergebn. 
d. exakt. Naturw. 6, 215. 1927. H.SENFTLEBEN und O. RiECHEMEYER, Naturw. 
IS, 645. 1930. Ann. Physik (5) 6, 105. 1930. W.Jost und G. Jung, Z. physikal. 
Ch. (B) 3, 83. 1929. W. Jost, Z. physikal. Ch. (B) 3, 95. 1929. M. BODENSTEIN, 
\W..Jost und G. JuxG, J. chem. Soc. London 1929, 1153. 
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trägt etwa 1 Sekunde; bis zum Mischen des Chlors mit Wasserstoff 
kann hierdurch also keine merkliche Verringerung der Atomkonzen- 
tration eingetreten sein. Bei Annahme einer Kettenlänge von 10! 
würden im Chlorknallgas dann etwa 5 10% Mol Cl, pro Kubikzenti- 
meter zuströmenden Chlors umgesetzt werden, etwas über 0-1% des 
Chlors. Dieser Wert liegt zwar noch etwas über der Messgenauigkeit 
von BODENSTEIN und TAYLoR; dass trotzdem kein Umsatz beobachtet 
werden konnte, ist aber leicht verständlich. Nach den Erfahrungen 
bei der Bromwasserstoff-!) und Chlorwasserstoffreaktion?) im Licht 
muss man berücksichtigen, dass auch an der Wand Atome vernichtet 
werden. Nun überschlägt man, dass bei den in Rede stehenden Ver- 
suchen ein Chloratom, um von der Mitte der Kapillaren, durch die das 
belichtete Chlor strömte, an die Wand zu diffundieren, einige Tausend- 
stel Sekunden braucht. Zwar ist diese Zeit noch etwas grösser als der 
Aufenthalt der Gase in der Kapillaren, aber wenn man bedenkt, dass 
bei den extrem hohen Strömungsgeschwindigkeiten — über 30 m/sec 
die Strömung im höchsten Masse turbulent ist und dadurch viel mehr 
Atome an die Wand geraten, als man ohne Berücksichtigung der Tur- 
bulenz berechnet, so ist es durchaus verständlich, dass sich kein Um- 
satz konstatieren liess. 

Um die Versuche in einer Anordnung zu wiederholen, die zum 
Erfolg führen sollte, wollten wir statt der Kapillaren, durch die BopEx- 
STEIN und TAyLor das belichtete Chlor hatten strömen lassen, ein 
weiteres Röhrchen (4 mm Durchmesser gegenüber 0-6 mm bei BODEN- 
STEIN und TAYLoR) verwenden. Damit erzielten wir zwar keine ganz 
so grosse Strömungsgeschwindigkeit wie BODENSTEIN und TAYLoR, 
hofften aber einen eventuellen Wandeinfluss um so sicherer aus- 
schliessen zu können, da ja die Zeiten für die Diffusion eines Teilchens 
an die Wand dem Quadrat der Rohrdurchmesser proportional sind. 

Wir verwandten zu den Versuchen ein nicht extrem reines 
Bombenchlor, dessen geringere Empfindlichkeit aber durch eine 
extrem hohe Belichtungsintensität kompensiert wurde. Da wir trotz- 
dem in dieser Anordnung keinen Umsatz nachweisen konnten, musste 
immer noch infolge der Turbulenz der Strömung die Wand gestört 


!) W. Jost, Z. physikal. Ch. (B) 3, 95. 1929. M. BopeEnstein, W..Jost und 
G. JUNG, JJ. chem. Soc. London 1929, 1153. F. BRIERS und D. L. Cuarman, ‚). chem. 
Soc. London 1928, 1802. Siehe auch M. BoDENSTEIN, S. LENHER und Ü. WAGNER, 
Z. physikal. Ch. (B) 3, 459. 1929. 2) D.L. Cmarman und P. P. GrıiGe, chem. 
Soc. London 1928, 3233. A. TRIFONOFF, Z. physikal. Ch. (B) 3, 195. 1929. 
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haben, sofern man nicht die über die Chlorknallgasreaktion gemachten 
Voraussetzungen als falsch annehmen wollte. 

Für die endgültigen Versuche wurde dann wieder ein engeres, 
dafür aber sehr kurzes Rohr benutzt und die Strömungsgeschwindig- 
keit des Chlors aufs äusserste gesteigert. Ausserdem wurde ein sehr 
reines Bombenchlor benutzt, das uns die I. G. Farbenindustrie freund- 
lichst zur Verfügung stellte. Als Belichtungsgefäss diente ein ge- 
drehter Kupferkonus (siehe Fig. 1) mit plangeschliffenen Flanschen, 
der auf der einen, engeren Seite durch eine aufgekittete Quarzplatte 
und auf der anderen Seite durch 

Glas 
eine Glasplatte verschlossen war. 
Durch das Rohr 1 strömte Chlor ein, 


ER 2 
wurde in dem Gefäss mittels der 


Bogenlampe B belichtet und verliess J 

es durch das Röhrchen 2, um sich 7 

mit dem durch das Rohr 3 vorbei- Cu "Platte Ruarzjensier 
strömenden Wasserstoff zu mischen. j: 

Das Röhrchen 2 hatte 1 mm Durch- 

messer und etwa 5 mm Länge und Fir. 1. 


war stark gekrümmt. Es war so an- 
gebracht, dass direktes Licht überhaupt nicht hineinfallen, aber auch 
etwa von der hinteren Glasplatte reflektiertes Licht nicht hindurch- 
velangen konnte. Bei den unten beschriebenen Versuchen überzeugte 
man sich noch besonders, dass die Reaktion nicht durch falsches Licht 
hervorgerufen war. Die gesamte Versuchsanordnung war folgende. 
Wasserstoff entstammte einer Bombe, wurde über heissem Palladium- 
asbest von Sauerstoff befreit, darauf mit Schwefelsäure gewaschen und 
durch Glaswolle von etwa mitgerissenen Säuretröpichen befreit: nach 
Passieren eines Strömungsmessers (Schwefelsäuredifferentialmanome- 
ter) trat er durch einen Glas-Kupferschliff in das Kupferrohr 3 (siehe 
Fig. 1) ein. Das Chlor wurde ebenfalls mit Schwefelsäure gewaschen, 
(durch Glaswolle geleitet und passierte einen Strömungsmesser, ehe es 
bei 1 in das Belichtungsgefäss eintrat. Mit Schliff war an das andere 
Ende des Kupferrohres 3 ein Glasrohr angesetzt, durch das das Reak- 
tionsgemisch entwich. Dieses Rohr hatte einen seitlichen Ansatz, an 
(en mittels Schliff eine Ringelwaschflasche mit Jodkalilösung gebracht 
wurde, in die durch Saugen an der anderen Seite der Waschflasche 
ein Teil der vorbeiströmenden Gase zur Analyse geleitet werden konnte; 
ne Kenntnis der Absolutmenge des absorbierten Gases war ja nicht 
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notwendig, da nur das Verhältnis von Chlor zu Chlorwasserstoff inter- 
essierte. Das ausgeschiedene Jod wurde in der Lösung mit Thiosulfat 
titriert, darauf nach Zusatz von Jodat, ebenfalls mit Thiosulfat, die 
Säure bestimmt. Selbstverständlich war das Volumen zwischen Misch- 
stelle der Gase und Absorptionsstelle so bemessen worden, dass wäh- 
rend der Zeit, die zu seinem Durchströmen notwendig war, die Re- 
aktionskette bis zum Ende verlaufen konnte. Ebenso waren alle 
Schliffe natürlich so gedichtet, dass die Gase nicht mit dem zum 
Dichten benutzten weissen Siegellack in Berührung kamen und alle 
Leitungen, durch die Chlorknallgas strömte, ebenso das Absorptions 
gefäss waren durch schwarzen Anstrich bzw. sichere Lichtabdeckung 
vor jeglicher Strahlung geschützt. 

Als Lichtquelle diente ein Gleichstromkohlebogen ; er befand sich 
etwa 35 mm von der Austrittsstelle des Chlors in das Röhrchen 2 
entfernt (siehe Fig. 1). Zwischen Apparatur und Bogen brachten wir 
zur Kühlung ein starkes Kupferblech mit einem dünnen Quarzfenster. 
Dieses Fenster war etwa Imm von dem vorderen Quarzfenster des 
Belichtungsgefässes entfernt und durch den Zwischenraum zwischen 
beiden floss Wasser. Der Lichtbogen brannte bei 70 Volt mit etwa 
45 Amp. 

Analog zu den am Anfang ausgeführten Überlegungen kann man 
hier folgendes überschlagen: 

Es werden vom Chlor etwa 45 » 10 Quanten /sec /em? absorbiert, 
was eine stationäre Atomkonzentration von etwa 1-7 10° Gramm- 
atomen pro Kubikzentimeter bedingt. Die Lebensdauer der Atome, 
ohne Wandeinfluss, würde etwa 2-5 - 10° Sekunden betragen, die Zeit 
für Diffusion von der Rohrmitte zur Wand etwa 6 :10°% Sekunden. 
Da die Strömungsgeschwindigkeit des Chlors auf 50 m/sec gesteigert 
werden konnte, betrug der Aufenthalt in dem 5 mm langen Röhrchen 
nur 10°? Sekunden. In dieser Zeit sollte kein merkliches Absinken 
der Atomkonzentration eintreten. Mit einer Kettenlänge, die für unser 
sehr reines Bombenchlor mit 10° niedrig angesetzt ist, wäre ein Umsatz 
von etwa 3-8% des Chlors zu erwarten, 30mal mehr als bei den Ver- 
suchen von BODENSTEIN und TAYLOoR, trotzdem wir für die Empfind- 
lichkeit unseres Gases nur den zehnten Teil der der Gase von BODEN- 
STEIN und TAYLoR eingesetzt haben. 

Zu den Überschlagsrechnungen ist vielleicht noch zu bemerken, 
dass für die Berechnung der Atomkonzentration und damit auch des 
Umsatzes sowohl absorbierte Energie als auch Rekombinations- 
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geschwindigkeit der Atome nur mit der Wurzel eingehen, so dass 
selbst ein Fehler von einer Zehnerpotenz das Resultat nur um einen 
Faktor 3, also noch nicht entscheidend beeinflussen würde. 

Tatsächlich beobachteten wir bei der höchst erreichbaren Strö- 
mungsgeschwindigkeit und Belichtungsintensität Umsätze von der 
Grössenordnung 0-5%. Dass der Umsatz kleiner ist als berechnet, 
darf wieder nicht wundernehmen. Trotzdem die Zeit für Diffusion 
aus der Mitte an die Wand 60mal länger ist als der Aufenthalt in 
dem Röhrchen, wird man infolge Turbulenz mit einem gewissen Wand- 
einfluss zu rechnen haben. 

Die Versuche ergaben im einzelnen folgendes: 

Es wurden drei Versuche mit der höchstmöglichen Strömungs- 
geschwindigkeit von 40 cm? Chlor pro Sekunde, entsprechend einem 
Aufenthalt des Chlors in dem Röhrchen von 10% Sekunden ausgeführt; 
dabei strömten etwa 100 cem® Wasserstoff pro Sekunde und die Lampe 
wurde mit 45 Amp. bei 70 Volt belastet. In diesen Versuchen wurde 
ein Umsatz beobachtet von 0-32, 0-50 und 0-35% des Chlors. Ein 
Versuch mit langsamer Strömungsgeschwindigkeit ergab keinen nach- 
weisbaren Umsatz, was eine Mitwirkung falschen Lichtes unwahr- 
scheinlieh machte. In zwei Dunkelversuchen wurde festgestellt, dass 
der Umsatz unter 0-04%, der Titrationsgenauigkeit lag. 

Um nun ganz sicher zu sein, dass falsches Licht keine Rolle ge- 
spielt hatte, wurde noch folgender Versuch angestellt: Die ganze 
Apparatur wurde ungeändert gelassen, nur die Zuleitungen von Chlor 
und Wasserstoff wurden vertauscht, so dass also bei dem Versuch 
nunmehr nicht das Chlor, sondern der Wasserstoff vorbelichtet wurde. 
‚Jetzt durfte keinerlei Umsatz beobachtet werden, es sei denn, 
dass der frühere Effekt der Wirkung falschen Lichtes zuzuschreiben 
gewesen wäre. Dieser Versuch ergab innerhalb der Fehlergrenzen tat- 
süchlich keinen Umsatz, so dass die Realität der Ergebnisse gesichert 
scheint. Die ursprüngliche Absicht, durch Variation von Strömungs- 
geschwindigkeit, Lichtintensität und Gasdruck die Reaktion syste- 
matisch zu untersuchen, wurde angesichts der geschilderten Schwierig- 
keiten, den Effekt überhaupt zu finden, aufgegeben. Immerhin dürften 
auch durch die vorliegenden Untersuchungen unsere Vorstellungen 
über den Primärvorgang bei den photochemischen Reaktionen der 
Halogene und die Rekombinationsgeschwindigkeit der Atome eine 


weitere Bestätigung erfahren haben. 
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Die Ausführung der vorliegenden Untersuchung ermöglichte die 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft durch ein Forschungs- 
stipendium, das sie dem einen von uns gewährte. Herr Prof. BRAUNE 
unterstützte uns durch Bereitstellung von Institutsmitteln und durch 
wertvolle Ratschläge. Das benutzte, sehr reine Chlor hatte uns die 
I. &. Farbenindustrie, Werk Ludwigshafen. zur Verfügung gestellt, 
wofür wir insbesondere Herrn Prof. K.H. Meyer zu Dank ver- 
pflichtet sind. 


Hannover, Institut f. physikal. Chemie d. Technischen Hochschule. 
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Über den Einfluss des Lösungsmittels auf die optische Drehung. 
Von 
Werner Kuhn, Karl Freudenberg und R. Seidler. 
Aus dem Chemischen Institut der Universität Heidelberg und dem Physikalisch- 
chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 15. 6. 31.) 


Die optische Drehung stellt sich stets dar als Summe von teils positiv, teils 
nerativ gerichteten Beiträgen der verschiedenen Absorptionsbanden. Dei Betrag 
ler resultierenden Drehung ist also kleiner als der Betrag der Summanden, aus 
ienen sie sich zusammensetzt. Einer der Summanden braucht sich dann unter 
\em Einfluss von Lösungsmitteln usw. nur wenig zu ändern, damit die Gesamt- 
drehung z. B. ihr Vorzeichen wechselt. Ein soleher Fall ist verwirklicht und wird 
liskutiert bei der Verbindung 

C.H.—C-CO(CH,).- 

Ein Vorzeichenwechsel beim Drehungsvermögen braucht nach dieser Unter- 

ıchung keine tiefgreifende Umwälzung der optischen Verhältnisse im Molekül 


ı bedeuten. 


Wie an anderer Stelle demnächst mitgeteilt wird, ist in letzter 
Zeit im Chemischen Institut der Universität Heidelberg (K. FREUDEN- 
BERG) die Rotationsdispersion verschiedener Derivate der Mandelsäure 
C,H,.CHOH.COOH) und Atrolactinsäure (( H..CCH,OH.COOH) 
untersucht worden, um womöglich durch Vergleich der Drehungs- 
kurven einen Hinweis auf die relative Konfiguration dieser Stoffe zu 
erhalten. Dabei ist, gewissermassen beiläufig, ein Ergebnis betr‘ ffend 
\en Einfluss der Lösungsmittel auf die optische Drehung erhalten 
worden, ein Ergebnis, das von allgemeinem Charakter und Interesse 
ein dürfte. 

Die Substanz. an welcher in dieser Hinsicht interessante Beob- 
ehtungen gemacht wurden, war das Dimethylamid der Phenyl- 

‚ethoxyessigsäure (( 'H,);). Die Substanz be- 
itzt in lösunesmittelfreiem Zustand für gelbes Hg-Licht 5780 A) 


Drehungsvermögen [M }},, .25°, dreht also nach links, während 
verdünnter Hexanlösung [M ]};, = + 250°, also Rechtsdrehung be- 


hachtet wird. Man ist bisher meistens der Ansicht gewesen, dass 
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ein solcher Vorzeichenwechsel auf tiefgreifende Änderungen der 
optischen Verhältnisse schliessen lasse. Die nachfolgende 


Analyse der Rotationsdispersion zeigt indessen, dass 
diese Änderung gar nicht besonders tiefgehend zu sein 
braucht. 

In der beigegebenen Figur ist in Kurve 1 das Drehungsvermögen 
in Hexan, in Kurve 2 die Absorption in Hexan dargestellt. Die Drehung 
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Fig.1. Absorption und Drehung von 0,H,.C.CON(CH,;),. 


Kurve 1. Beobachtete Drehung in Hexan (c=2%). Kurve 2. Beobachtete Ab- 

sorption in Hexan. Kurve 3. Drehungsanteil der bei etwa 2300 A liegenden Phenyl 

absorptionsbande. Kurve 4. Differenz von 1 und 3. Bedeutung: Drehungsbeitra: 

der übrigen Absorptionsbanden des Moleküls. Kurve 5. Beobachtete Drenung iı 
Substanz. 


besitzt bei 2460 A ein scharfes Maximum. Diese Kurve ist aufzufassen 
als entstanden durch Summierung!) der Kurven 3 und 4. Dabei ist 
Kurve 3 zu betrachten als Drehungsbeitrag einer bei etwa 2300 A 

t) Über die Durchführung einer solehen Analyse und die dabei zu benützen 
den Formeln vgl. Z. physikal. Ch. (B) 8, 281. 1930. 
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liegenden Absorptionsbande, deren Existenz sich im Verlauf der Ab- 
sorptionskurve durch eine Abflachung zu erkennen gibt und die der 
Phenylgruppe des Moleküls zuzuweisen ist. Kurve 4 repräsentiert 
den Drehungsbeitrag der sämtlichen übrigen Absorptionsbanden des 
Moleküls, die im weiteren Ultraviolett liegen. Der Phenylbeitrag 
(Kurve 3) ist im Sichtbaren positiv, der Beitrag vom Rest des Moleküls 
(Kurve 4) ist negativ. Die beobachtbare Drehung im Sichtbaren ist 
also die Differenz eines stark positiven und eines stark negativen 
Beitrags. 

Wir vergleichen die Dispersionskurve der Hexanlösung mit der 
Dispersionskurve der lösungsmittelfreien Substanz, die durch Kurve 5 
segeben ist. Bei dieser Kurve ist die Drehung im Sichtbaren zunächst 
negativ. Der Absolutbetrag der negativen Drehung nimmt im Ultra- 
violetten zunächst recht langsam zu (Maximalbetrag [M] = — 225° 
hei 2900 A), kehrt dann aber um und die Drehung wird schliesslich 
in der Gegend von 2740 A positiv. Die Drehung der Substanz konnte 
wegen der zunehmenden Absorption nicht weiter im Inneren der 
Phenylbande gemessen werden. Die Absorption steigt im Gebiet jener 
Wellenlängen so stark an, dass mit messbaren Schichtdicken der reinen 
Substanz die Absorption im kurzwelligen Gebiet zu vollständig ist. 
Aus dem ganzen Verlauf dieser Kurve ist aber eindeutig zu erkennen: 
Die Drehung der Substanz setzt sich wiederum zusammen aus einem 
positiven Drehungsbeitrag, welcher von der Phenylbande (A = 2300 A) 
herrührt, und einem negativen Beitrag, welcher vom Rest des Mole- 
küls herrührt. 

Der Vergleich der Drehungskurven im gelösten und im lösungs- 
mittelfreien Zustand ergibt also: Obwohl die gemessene Drehung 
im Siehtbaren entgegengesetztes Vorzeichen trägt, ist in 
beiden Fällen die beobachtete Drehung die Summe eines 
positiven Beitrags, der von der Phenylbande (4 =etwa 
2300 A) herrührt, und eines negativen Beitrags, welcher 
vom Rest des Moleküls herrührt. Beim Übergang aus der 
Lösung in den lösungsmittelfreien Zustand bleibt der Phenvl- 
beitrag positiv und der Beitrag vom Rest des Moleküls 
negativ. Jeder Einzelbeitrag ändert sich etwas in seinem Betrage. 
Dieses genügt dafür, dass bei der Differenzbildung (Phenyl- 
beitrag minus Beitrag des Restes) im einen Falle eine 

ositive, im anderen Falle eine negative Gesamtdrehung 
esultiert. 


Z, physikal, Chem. Abt. B. Bd. 13, Heft 4/5 
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Diese Feststellung dürfte in vielen weiteren Fällen Analogien 
finden. Auf Grund theoretischer Betrachtungen!) kann nämlich ge- 
zeigt werden, dass die Gesamtdrehung (Drehung pro Zentimeter) eines 
Stoffes sich stets aus positiven und negativen Beiträgen zusammen- 
setzt, indem die Gesamtdrehung (ausserhalb der Absorptionsgebiete) 
gegeben ist durch: 


wobei die Parameter der optischen Drehung eine Summenbeziehung 
erfüllen: f 
vwJigi 
oder 


Wenn die Absorptionsfrequenzen vr, sämtlich im Ultravioletten 


2 


liegen, so ist ersichtlich, dass die Faktoren ey ‚. immer positiv sind, 
wenn » sichtbarem Licht entspricht, wogegen die Koeffizienten 4, 
stets teils positiv, teils negativ sein müssen (wegen 
4A -0). Also entsteht die Drehung im Sichtbaren nicht nur 
im obigen Beispiel, sondern stets durch Summation von 
entgegengesetzt gerichteten Beiträgen. Die Summe kann 
klein werden, auch wenn die individuellen Beiträge der ein- 
zelnen Banden gross sind. Einer der Summanden braucht 
dann seine Grösse nur wenig zu ändern, damit der abso- 
lute Betrag und das Vorzeichen der resultierenden Ge- 
samtdrehung vollständig verändert wird. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir für 


Mittel, die sie für diese Untersuchung zur Verfügung gestellt hat. 


1) W, Kuns, Z. physikal. Ch. (B) 4, 14. 1929. Trans. Farad. Soc. 26, 293. 1930. 
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Über das elektrische Moment polymorpher Weinsäuredimethyl- 
ester und über die Existenz racemischer Verbindungen in Lösung. 
9, Mitteilung über Dipolmoment und Bau organischer Verbindungen '), 
Von 
Arnold Weissberger und Rudolf Sängewald. 

(Aus dem Chemischen Laboratorium und dem Physikalischen Institut 
der Universität Leipzig.) 


(Eingegangen am 3. 7. 31.) 


Es wird geprüft: 1. ob die elektrischen Momente der polymorphen Weinsäure- 
dimethylester identisch sind und 2. ob der Vergleich der Molekularpolarisationen 
von Weinsäure- und Traubensäuredimethylester sowie von d- und d, !-Mandelsäure- 


methylester Anzeichen für die Existenz racemischer Verbindungen in Lösung ergibt. 


1. 

In der 7. Mitteilung dieser Reihe?) wurde über das elektrische 
Moment des d-Weinsäuredimethylesters berichtet. Zur Untersuchung 
gelangte ein Ester, der von 48° bis 50° schmolz, da sich dieses Inter- 
vall durch weitere Reinigung (Vakuumdestillation und Umkristalli- 
sation) nicht mehr veränderte. In der Vermutung, dass die Unschärfe 
des Schmelzpunktes ähnlich wie in anderen Fällen, z.B. dem des 
Menthols®), auf die Existenz polymorpher Modifikationen zurück- 
zuführen sei, übergaben wir die Verbindung Herrn Prof. Dr. C. Wey- 
GAND, der unter Mitarbeit von Herrn Dr. H. BAUMGÄRTEL tatsächlich 
eine Form vom Schmelzpunkt 48° und eine weitere vom Schmelz- 
punkt 50° nachweisen konnte. Die beiden Formen stehen zueinander 
im Verhältnis der Enantiotropie, und ihre Existenz erklärt die beob- 
achtete Unschärfe des Schmelzpunktes der Vermutung entsprechend ®). 

Es schien danach nicht überflüssig, im Hinblick auf Eindeutig- 
keit und Reproduzierbarkeit des früher veröffentlichten Momentes 
des Weinsäureesters und auf das Verhalten polymorpher Modifi- 
kationen in Lösungen überhaupt zu prüfen, ob die Dipolmomente 
polymorpher Modifikationen einer Verbindung identisch sind, oder 


!) 8. Mitteilung: Z. physikal. Ch. (B) 12, 408. 1931. 2) Z. physikal. Ch. (B) 


12, 399. 1931. 3) W..J. Por&, .J. chem. Soc. London 1899, I, 463. K.ScHaum, 
Lieb. Ann. 308, 39. 1899. 4) Wir sagen Herrn Prof. WEeyGanD auch an dieser 


Stelle für die Untersuchung, über deren Einzelheiten er von sich aus berichten 
wird, unseren besten Dank. 
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ob eine mit der Polymorphie vielleicht verknüpfte Isomerie den 
Lösungsvorgang übersteht, wie das T. M. Lowry für die polymorphen 
x-Brom-«e-nitrocampher zeigte!), deren Polymorphie damit auf eine 
dynamische Isomerie zurückgeführt wurde. 

Die erwähnten polymorphen Weinsäuredimethylester waren zu 
dieser Untersuchung ihrer geringen Schmelzpunktsverschiedenheit 
wegen wenig geeignet, wohl aber die Weinsäuredimethylester vom 
Schmelzintervall 48° bis 50° einerseits und die von T. S. PATTERSON ?) 
beschriebene Modifikation vom Schmelzpunkt 61-5° andererseits, zu- 
mal da hoch- und niedrigschmelzende Formen aus benzolischen 
Lösungen unverändert umkristallisierbar sind ?). 

Im Besitz der niedrigschmelzenden Formen führten wir zunächst 
an diesen die in der 7. Mitteilung auf S. 406 beschriebenen Messungen 
aus, Sie lieferten ein elektrisches Moment u = 2-9, - 10” 18 elektrostat. 
Einh. Bestimmungen des Drehwertes ergaben für eine Lösung von 
2:7 g in 100 cm? Benzol ein [«]7) +91". Aus den untersuchten 
Lösungen wurde immer nur die Substanz vom Schmelzintervall 48 
bis 50° wiedergewonnen. Da sich irgendwelcher Ester vom höheren 
Schmelzpunkt nicht in erreichbarer Nähe befand, dürfen wir wohl 
sagen, dass die Untersuchungen im Hinblick auf den Ester vom 
Schmelzpunkt 61-5° ‚‚aseptisch“ durchgeführt wurden. 

Aus dem niedrigschmelzenden direkt den Ester vom höheren 
Schmelzpunkt zu erhalten gelang uns zunächst nicht. Wir wandten 
uns deshalb mit der Bitte um Impfkristalle an Herrn Prof. PATTERSON 
und sandten ihm auf seine Aufforderung 4 g des niedrigschmelzenden 
Esters. Herr Prof. PATTERSoN stellte das Präparat, wie er uns mit- 
teilte, offen auf den Arbeitsplatz eines Mitarbeiters, der sich mit dem 
Ester vom Schmelzpunkt 61-5° beschäftigte. Unter der Einwirkung 
der in der Luft herumfliegenden Keime hatte sich unser Präparat 
nach einigen Tagen in die höherschmelzende Modifikation umge- 
wandelt. Als wir es zurückerhielten, schmolz es von 60-5° bis 61-5°°). 

Der höherschmelzende Ester ist schwerer löslich als der von 48 
bis 50° schmelzende. Sein Drehwert in Benzol in der annähernden 
Sättigungskonzentration von 2:7 g in 100 em? beträgt [«]7) + 8-8°, 
Über die Bestimmungdes Dipolmomentes berichtet diefolgende Tabelle). 


!) J. chem. Soc. London 1899, I, 223. 2) T.S. PATTERSON, J. chem. Soc. 
London 85, 765. 1904. 3) Wir sprechen Herrn Prof. PATTERSON für seine Hilfe 
auch an dieser Stelle unseren ergebensten Dank aus. +) Bezeichnungen und 


Messmethode siehe Z. physikal. Ch. (B) 12, 403 bis 405. 1931. 
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Über das elektrische Moment polymorpher Weinsäuredimethylester usw. 385 


Tabelle 1. d-Weinsäuredimethylester (Schmp. 60-5° bis 61-5°) 


in Benzol 250+0-1 


£ n? Pr. Bemerkungen 
Proz. 
0 0-8731 2.282 2.2427 26.763 26-184 
0-:3287 0.8755 2.322 2.2420 27-384 26-218 nicht 
0.5910 0.8773 2.357 2.2416 27-913 26-239 | übersättigt. 
0.8600 0.87% 2.387 2.2410 28.386 26-269 
dP\,,s P, = 214. 
dfa dfs P! = 359. 
u = 2-9, + 101%, P!' ber. = 36-266). 


Die untersuchten Modifikationen des Weinsäuredi- 
methylesters haben also in Lösungen identische Dipol- 
momente, und auch die Drehwerte stimmen in den benzolischen 
Lösungen — ebenso wie nach T.M. Lowry und H.H. Apram!') in den 
alkoholischen — innerhalb der Fehlergrenzen überein. Je nach den 
verwendeten Impfkristallen waren aus den Lösungen die von 48° bis 50 
oder von 60-5° bis 61:5° schmelzenden Ester zu erhalten. Wir glauben 
deshalb, dass die Umkristallisation beider Formen ohne Veränderung 
nur unter Bedingungen möglich ist, unter denen Keime erhalten 
bleiben, die sich dem physikalischen Nachweis entziehen. 


2. 


Im Hinblick auf die Frage nach der Existenz racemischer 
Verbindungen?) in Lösung haben wir die Werte für die Orientierungs- 
polarisationen (P,) der einzelnen Messungen an Weinsäuredimethyl- 
ester und Traubensäuredimethylester in der folgenden Tabelle re- 
gistriert. Läge der letztere in der Lösung in nennenswertem Masse 
als racemische Verbindung vor, so wäre von jener gegen Assoziation 
empfindlichen Grösse bei beiden Stoffen ein verschiedener Gang mit 
der Konzentration zu erwarten. Obwohl diese Methode wegen der 
Möglichkeit den Traubensäureester in übersättigten Lösungen zu 
untersuchen empfindlicher sein dürfte als die einfache Molekular- 
sewichtsbestimmung und der Traubensäuredimethylester im festen 
Zustand eine racemische Verbindung ist, haben sich doch keine 
Anzeichen für einen Unterschied der optisch aktiven gegenüber 

!) T.M. Lowry und H. H. Apram, J. chem. Soc. London 1915, 1, 119%. 


Literatur siehe G. WıTTis, Stereochemie, S.21. Leipzig 1930. A. WERNER, Lehr- 
buch der Stereochemie, S. 53. Braunschweig 1904. 
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Tabelle 2. Orientierungspolarisationen P, (in Kubikzentimeter) 


bei verschiedenen Konzentrationen f, (in Molprozenten) in 


benzolischen Lösungen (250+0-1°). 


d-Weinsäuredimethylester Traubensäuredimethylester 
nicht übersättigt. 


übersättigt). 


Ps fo Ps 
0-4747 208 0.4501 205 
0.5892 212 0.5877 208 
0.8434 206 0.7852 200 
0-8507 207 0.8419 217 
0-9560 210 
1-053 215 


dem racemischen Ester, d. 


Verbindung in Lösung 


h.für die Existenz einer racemischen 


ergeben. 


Ebenso wenig war dies der Fall bei den Lösungen des d, !- und 


des d-Mandelsäuremethylesters, deren Dipolmomente aus den beiden 


folgenden Tabellen ersichtlich sind. 


Tabelle 3. 


d-Mandelsäuremethylester in Benzol (25-0+0-1°). 


12 dd n? Pr, 
Proz. 
0 0.8731 2.282 2.2427 26.763 26-184 
0.3501 0.8751 2.308 2.2434 27-188 26-241 
0.5832 0.8763 2.331 2.2437 27.558 26.275 
0-8383 0.8774 2.307 2.2440 27-967 26-319 
_ 19 P, = 169. 
dh Pr = 422. 
a = 2-4,-10°18, P! ber. = 43.223). 


Tabelle 4. 


d,!-Mandelsäuremethylester in Benzol (250+0-1°). 


12 n? P,» 
Proz. 

0 0.8731 2.282 2.2427 26-763 26-184 
0-5815 0.8764 2.330 2.2438 27-530 26-272 
0.8389 0.8774 2.358 2.2440 27-979 26-311 
1.152 0.8787 2.383 2.2443 28.391 26-378 

P, = 167. 
P3' = 42.6. 
a = 24,10%, ber. = 43-223). 
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Über Komplexisomerie. 

Theorie der Kristallisation von komplexisomeren Modifikationen. 
Kristallstruktur eines Paares komplexisomerer Modifikationen. 
Von 
Eduard Hertel und Kurt Schneider. 

\us der physikal.-chem. Abteilung des Chemischen Instituts der Universität Bonn.) 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24. 4. 31.) 


Es wird eine Theorie für die Kristallisation von Komplexisomeren aus Lö- 
ungen gegeben. Die Kristallstruktur der gelben und der roten Modifikation des 
Systems 2,6-Dinitrophenol-4-Brom-l-naphthylamin wird röntgenographisch unter- 
sucht. Eine Notiz über die Kristallstruktur von 4-Brom-l-naphthylamin und 


I-Brom-2-naphthylamin wird angeschlossen. 


Tritt ein Stoff im kristallisierten Zustand in mehreren durch Ha- 
bitus oder Farbe zu unterscheidenden Erscheinungsformen auf, so sind 
zwei Fragen von physikalisch-chemischem Interesse. Zunächst muss 
entschieden werden, ob die Verschiedenheit der Formen auf Ver- 
schiedenheit des feinstrukturellen Aufbaues zurückzuführen ist; für 
diese Entscheidung liefert die röntgenographische Strukturanalyse ein 
zuverlässiges Mittel. Sodann muss mit Hilfe der Ergebnisse der 
Strukturanalyse oder auf dem Weg über den chemischen Analogie- 
beweis der Versuch gemacht werden, den Unterschied der Formen 
aus den chemischen Eigenschaften der Moleküle des Stoffs zu erklären. 

Tetrabrommethan tritt in zwei Modifikationen auf, von denen 
(die unterhalb 47° stabile dem monoklinen Kristallsystem angehört 
(Raumgruppe ,. die oberhalb 47° stabile kubisch kristallisiert. 
Auf Grund der Strukturanalyse gab Mark!) als Erklärung für das 
\uftreten der beiden Modifikationen an, dass sich das kubische, 
körperzentrierte Gitter aus Einzelmolekülen aufbaut, die selbst strenge 
letraedergestalt besitzen, während das monokline Gitter aus Bimole- 
külen besteht, deren Bildung den Symmetrieverlust bedingt. 

In einer bald folgenden Abhandlung wollen wir eine chemische 
Erklärung für das Auftreten zweier verschieden gefärbter Formen 
ines Stoffs geben, die sich auf Grund der Strukturanalyse als völlig 


!) H. MARK, Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 1820. 1924. 
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gleich bezüglich des feinstrukturellen Aufbaues der Kristallgitter eı 
wiesen haben. In der vorliegenden Arbeit soll die Strukturanalys: 
zweier Modifikationen eines Stoffs mitgeteilt werden, die — verschiede: 
in Habitus und Farbe — sich durch den strukturellen Feinbau de: 
Kristallgitter unterscheiden und für deren Verschiedenheit eine chemi 
sche Erklärung gegeben werden kann. 

Vor einiger Zeit hat E. HErRTEL!) gezeigt, dass die Pikrate vo 
o-Bromanilin, o-Jodanilin, 1-Brom-2-naphthylamin, 1-Chlor-2-naph 
thylamin und die 2,6-Dinitrophenolate von 4-Brom-(Chlor-)I-naphthy] 
amin sowie einige ähnliche Körper in zwei isomeren Modifikationen, 
einer gelben und einer roten, auftreten. Wir haben zunächst das 
System untersucht, weil 
seine metastabile Form, die rote Modifikation, verhältnismässig be 
ständig ist und Kristalle liefert, die zwar sehr klein sind, immerhin 
aber in Individuen erhalten werden, die goniometrisch und röntgeno 
graphisch untersucht werden können. Ausserdem wurde dieses System 
von E. HERTEL und VAN ÜLEEF?) bereits phasentheoretisch, und von 
E. HERTEL und K. SCHNEIDER?®) bezüglich der Affinitätsverhältnisse 
untersucht. 


Charakterisierung, Entstehung und Deutung 
der beiden Modifikationen. 

Die Kristalle beider Modifikationen gehören dem monoklinen Sy 
stem an, zeigen jedoch völlige Verschiedenheit des strukturellen Fein- 
baues. Die Modifikation erster Art ist im ganzen Temperaturgebiet 
bis zum Schmelzpunkt 91-5° C stabil und tritt in gelben, durchsichtigen, 
derben Kristallen von tafeligem Habitus auf. Der Elementarkörper 
ihres der Raumgruppe 0}, angehörigen Kristallgitters enthält vier 
Moleküle und hat die Abmessungen: 

J=145ÄA, B=102° 6‘. 


a 


Die Modifikation zweiter Art ist in ihrem ganzen Existenzbereich 
metastabil, schmilzt bei 85° und bildet tiefrote, stark pleochroitische, 
dünne Kristallnadeln. Ihr Elementarkörper (Raumgruppe (},) ent 
hält vier Moleküle und hat die Abmessungen: 

J,=95A, J,=135A, J=138Ä, B=105° 19. 


!) E. HERTEL, Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 1559. 1924. Lieb. Ann. 451, 179. 1926 
®) E. HERTEL u. VAN ÜLEEF, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1545. 1928. 3) E. HERTE! 
und K. ScHnEiper, Z. physikal. Ch. (A) 151, 413. 1930. 
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In Erweiterung und Präzisierung früher entwickelter Vorstellungen 
seben wir folgende Deutung der beiden Modifikationen und ihrer Ent- 
stehung. 

Giesst man die Lösungen oder Schmelzen zweier Stoffe zusammen, 
deren Moleküle befähigt sind, irgendwelche Restaffinitätskräfte auf- 
einander auszuüben, so werden sich in dem Lösungs- oder Schmelz- 
semisch häufig Moleküle unter Bedingungen treffen, die eine vorüber- 
sehende Absättigung dieser Kräfte zulassen, so dass Assoziationen der 
Komponentenmoleküle stattfinden können. In vielen Fällen lässt sich 
das Auftreten solcher Assoziationen erkennen an der Färbung der 
Flüssigkeit. Beispielsweise ist ein Gemisch von Nitrobenzol und Anilin 
orange, eine Schmelze von Anthracen und Heptachloranthrachinon 
dunkelrot. Auf Grund von Studien auf dem Gebiet der organischen 
Molekülverbindungen wissen wir, dass die Farberscheinungen in beiden 
Fällen im Zusammenhang stehen mit Nebenvalenzabsättigungen, die 
im ersten Fall zwischen der Gruppe des Nitrobenzols, im zweiten 
zwischen dem chinoiden Kern des Chinons und dem benzoiden Kern 
der anderen Komponente stattfinden. Die Betätigung von Neben- 
valenzkräften. die zur Bildung von Molekülassoziationen führen und 
eine Farberscheinung im Gefolge haben kann, braucht nicht notwendig 
zur Bildung definierter chemischer Verbindungen (echter Molekül- 
verbindungen) zu führen, die die Komponenten in stöchiometrischem 
Verhältnis enthalten und in den kristallisierten Aggregatzustand über- 
sehen können. Damit letzteres geschieht. ist notwendig, dass die Kom- 
ponentenmoleküle sich so assoziieren können, dass Kristallkeime ent- 
stehen. Diese führen dann durch weitere Anlagerung von Molekülen 
aus der flüssigen Phase zur Ausbildung eines gesetzmässig aufgebauten 
Kristallgitters, in dem die Moleküle der Komponenten in bestimmter 
Weise aufeinanderfolgen und miteinander abwechseln. 

Wie bereits erwähnt, kann Nitrobenzol mit aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen und ihren Derivaten im flüssigen Aggregatzustand Asso- 
\ationen bilden. Es ist jedoch nicht fähig, Kristallkeime aufzubauen, 
was wir darauf zurückführen, dass nach Absättigung der Restaffini- 
täten der einzigen Nitrogruppe durch ein assoziiertes Molekül der 
ınderen Komponente das Nitrobenzolmolekül über kein Additions- 
‚entrum mehr verfügt, das eine Anlagerung weiterer Moleküle ver- 

nlassen könnte. Führt man in das Nitrobenzol meta- oder para- 
‘tändig eine zweite Nitrogruppe ein, so ist die Möglichkeit zur An- 
'agerung mehrerer Moleküle der benzoiden Komponente gegeben und 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.13, Heit 45. 
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dadurch Keimbildungsfähigkeit erreicht. Tatsächlich kennen wir eine 
grosse Zahl Molekülverbindungen von m- und p-Dinitrobenzol und 
ihren Derivaten mit aromatischen Stoffen. 

Die Komponenten unseres Systems sind beide Träger von je zwei 
Arten von Additionszentren, von denen spezifisch wirkende Rest- 
affinitätskräfte ausgehen. Von dem Hydroxylwasserstoffatom des 
Dinitrophenols gehen Kräfte aus, die an der Amidogruppe des Brom- 
naphthvlamins abgesättigt werden können, wobei dieses Wasserstoff- 
atom die vierte Koordinationsstelle des Amidostickstoffatoms besetzt. 
Andererseits wirken Restaffinitätskräfte zwischen den Nitrogruppen 
des Dinitrophenols und dem benzoiden Kern des Bromnaphthylamins. 
Es sind also prinzipiell zwei Möglichkeiten für die Ausbildung von 
Assoziationen zwischen den Molekülen der beiden Komponenten vor- 
handen. Das tatsächliche Auftreten von zwei isomeren, strukturell 
verschiedenen Modifikationen (sogenannten Komplexisomeren) be- 
weist, dass beide Assoziationsarten stattfinden und beide zur Bildung 
von Kristallkeimen befähigt sind. 

Stärkt man die Restaffinitätskräfte der Amidogruppe etwa durch 
Übergang zum 1-Naphthylamin. oder die Restaffinitätskräfte des 
Hydroxylwasserstoffatoms, etwa durch Übergang zum Trinitro- 
phenol'!). so wird die Assoziation der Moleküle durch die Bindung 
zwischen Hydroxyl- und Amidogruppe begünstigt und damit die Be 
dingungen für die Keimbildung so stark zugunsten der Modifikation 
erster Art verschoben, dass nur deren Kristalle experimentell erhalten 
werden können. Schwächt man die Restaffinitätskräfte der Amido- 
gruppe oder der Hydroxylgruppe ab, so findet die Assoziation durch 
Hydroxylamidobindung in so untergeordnetem Masse statt, dass die 
Keimbildung der Modifikation erster Art die Konkurrenz gegenüber 
der zweiten Art nicht zu halten vermag. Man erhält dann nur noch 
Molekülverbindungen zweiter Art im kristallisierten Zustand. 

Dass die gelbe Modifikation unseres Systems die Modifikation 
erster Art darstellt, in ihrem Kristallgitter also eine Bindung zwischen 
der Hydroxylgruppe des Dinitrophenols und der Amidogruppe des 
Bromnaphthylamins vorhanden ist, die rote Modifikation hingegen die 
zweiter Art, in deren Kristallgitter keine Bindung Hydroxyl— Amido 
vorhanden ist. hat der eine?) von uns durch Analogieschlüsse früher 
bereits an Hand umfangreichen experimentellen Materials bewiesen. 


I) E. HERTEL und K. SCHNEIDER, loc. cit. 2) E. HERTEL, loc. eit. 
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Beide Modifikationen sind echte Molekülverbindungen im Sinne 

der strengen Definition, da sie Kristallgitter aufbauen, die unabhängig a 
von den Kristallgittern der Komponenten sind. ä 


Kristallstrukturanalyse der gelben Modifikation. 

Kristallzüchtung: Die zur Untersuchung verwandten Kristalle m; 

wurden aus einer Lösung äquimolekularer Mengen der Komponenten | 
in Brombenzol gezüchtet. 

Schmelzpunkt: 91-5 C. Die Verbindung hat einen scharfen 
Schmelzpunkt und zersetzt sich beim Schmelzen nicht. Die Schmelze 
ist tiefrot. 

Dichte: 1-654. Die Bestimmung geschah im Pyknometer, wobei 
die gesättigte wässerige Lösung der Verbindung als Sperrflüssigkeit 
diente. 

Flächen und Winkel: An den Kristallen sind immer folgende 
Flächen ausgebildet: (100). (0 10). (001). (110) und (101). Am 
Zweiteilkreisgeoniometer wurden die Normalenwinkel in den Zonen der 
kristallographischen Hauptachsen vermessen. Es ergab sich: 

(100):(01) 11’ 54 

(001):(101) 29° 56’ 
(100):(110) 
(0 10):(110) 30° 10’, 


Die goniometrisch bestimmten Winkel wurden in den WEISSEN 
BERG-Diagerammen als Abstände der Interferenzenscharen der ent- 
sprechenden Netzebenen wiedergefunden, und dadurch die Richtigkeit 
der in obiger Tabelle benutzten Indizierung bestätigt. 


Elementarkörper: In einer Kamera mit dem Radius 25:4 mm 


wurden Schichtliniendiagramme hergestellt mit [100], [0 10], [001] 
und [O 11] als Drehachsen. Die Aufnahmen zeigen durchweg aus- 
gezeichnete Zeilenstruktur: 


J =140A, J,=80A, J 14-5A, 5=102'6. 


Der Elementarkörper enthält 
y 14-0 8:0: 14-5 -sin 77 45 1.654 
406 - 1-645 


Formelgewichte ,H,BrXN .C,H,NsO,. 
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Fig. 1. Gelbe Modifikation. WEISSENBERG-Aufnahme. [100 


Fig. 2. Gelbe Modifikation. “"WEISSENBERG-Äufnahme. [010] Aquator. 


Fig.3. Gelbe Modifikation. WeEIssEXBERG-Aufnahme. [001] Aquator. 


Aquator. 
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Translationsgruppe und Raumgruppe: Zur Indizierung 
der WEISSENBERG-Aufnahmen wurde die quadratische Form: 

sin? 9 = 000316 A? -0-00925 1? h 
angewandt. Die Auswertung ergab folgende Gesetzmässigkeiten in den 
systematischen Auslöschungen: 


040 löscht aus, wenn k ungerade. 
hol löscht aus, wenn / ungerade. 

Es treten also Interferenzen auf. die von zentrierten Translations- 
gittern verboten sind. Die Translationsgruppe ist demnach einfach 
primitiv 

Da sich bei der komplizierten Struktur der Moleküle zweifellos 
streuende Atome in allgemeinster Punktlage befinden. müssen die ge- 
fundenen Auslöschungen durch die Raumgruppe bedingt sein. Dem- 
nach liegt Raumgruppe ©, vor. Deren Symmetrieelemente sind: 


Parallel [0 10] Helicodigyren durch 000,200, 001,0! 


Parallel (0 10) Gleitspiegelebenen mit der  Gleitungskompo- 


nente durch 000, 010, 


Symmeitrezentren ın 9:2 370 312 
0° 1 13% 

4 4° 14° 244° 244° 


Koordinatenanfangspunkt im Schnittpunkt einer Helicodigyre mit 
einer Gleitspiegelebene. 

Die Raumgruppe €, verlangt zwei Symmetriehauptgruppen der 
KEigensymmetrie C,. Da sich im Elementarkörper vier Moleküle, deren 
Kigensymmetrie zweifellos ©, ist. befinden, müssen je zwei Moleküle 
zu einem Gebilde der Eigensymmetrie C, zusammengefasst werden. 
Die Koordinaten der Schwerpunkte der Moleküle sind: 


I. I. 23—-y}3—z, II IV. zyz+!. 


Die Moleküle I und II sowie III und IV bilden Symmetriezentren. 

Um zu einer modellmässigen Vorstellung vom Aufbau des Molekül- 
gitters zu gelangen, bedienen wir uns einer Reihe von Erfahrungen, 
die auf dem Gebiet der Strukturerforschung aromatischer Verbin- 
dungen vorliegen. Nach der Messung der Längsdimension des Stilben- 
oleküls durch J. HENGSTENBERG und H. MARK!) (a — 12-42 Ä) und 
les Anilinpikratmoleküls durch uns?) (a — 13-2 Ä) reicht die Identitäts- 


I) J. HENGSTENBERG und H. Mark, Z. Krist. 70. 283. 1929, 2) 


I K. Schxeiper, Z. physikal. Ch. (B) 12, 109. 1930. 
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periode J, 14 A zur Aufnahme der Längsrichtung eines Moleküls aus, 
das durch den Zusammentritt eines Dinitrophenolmoleküls mit einem 
Bromnaphthylaminmolekül entsteht, wenn die Addition zwischen 
NH,- und OH-Gruppe stattfindet. Die Identitätsperiode J, 145 A 
kann den Naphthalinkern in seiner Breite etwa 85 A aufnehmen, so dass 


7 4 


- 


Fir. 4. Schematische Projektion des Molekülgitters der gelben Modifikation au 
eine Ebene parallel (0 10) durch 0. 


Symmetriezentren. \ Helicodigyren. 


für den Dinitrophenolkern 6-5 A übrigbleiben. Die Identitätsperiode 
J,=8AÄ fassen wir in Analogie zu früher untersuchten Stoffen au! 
als den Abstand identischer Ringebenen, denen Ringebenen in nicht 
identischer Lage zwischengelagert sind. Die Zwischenlagerung erfolgt 
durch die Schraubung. 

Wie wir uns den Aufbau des Kristallgitters denken, sei an Fig. 4 
erläutert. Zeichenebene ist eine Ebene parallel (010) durch den 


Punkt 0:0. In ihr liegen die Symmetriezentren 0,1, 043, 3445 


: 
[Ar 
2 
| 
0 HINH N, 
) HNH 0 
oN SM r N i 
Pr 
Dr Br 
| 
H x x H x 
0 HNH N YNH 
| | | 
Bro Ar 
| | 
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ı°, die in der Figur gekennzeichnet sind. Ferner sieht man die 


Durchstosspunkte 030,340, 333% der Helicodigyren parallel 
010]. Auf die Zeichenebene projizieren wir die Moleküle, deren Lage 
lie Symmetriezentren bestimmt. wobei wir die Anordnung so treffen, 
dass der Bindung OH — NH, und den Restaffinitätswirkungen zwischen 
Nitrogruppen und Naphthalinkern Rechnung getragen wird. Hat man 
eine Vorstellung von der Lage zweier Moleküle, so erhält man das 
sanze Gitter durch Translationen in den Richtungen |1 00) und [0 0 1] 
und Schraubung in Richtung [0 10]. 


Kristallstrukturanalyse der roten Modifikation. 


Kristallzüchtung: Die rote Modifikation ist in allen Lösungs- 
mitteln bedeutend leichter löslich als die gelbe. Dass man sie trotzdem 
aus Lösungen durch Kristallisation erhalten kann, liegt daran, dass 
das Vermögen, spontan Kristallkeime zu bilden. bei der gelben Modifi- 
kation sehr gering ist, so dass man die Lösung des komplex-tautomeren 
Systems durch Eindampfen oder Abkühlen so stark konzentrieren 
kann, dass sie in bezug auf die rote Modifikation übersättigt wird, 
ohne dass die gelbe vorher ausfällt. Meist setzt die spontane Keim- 
bildung der roten Modifikation plötzlich und in so starkem Masse ein, 
dass sich äusserst viele winzige Kriställchen bilden, die wenig Neigung 
zum Wachstum zeigen. Nach langen Studien über die Kristallisations- 
erscheinungen gelang es uns schliesslich, einige Einkristalle der roten 
Modifikation zu erhalten, die zwar immer noch sehr klein waren, jedoch 
so gut ausgebildete. tadellos reflektierende Wachstumsflächen be- 
sassen, dass sie goniometrisch vermessen und justiert werden konnten. 
Damit war es möglich geworden, eine vollständige Strukturanalyse 
durchzuführen. Die roten Kristalle haben nur eine kurze Lebens- 
dauer, innerhalb weniger Tage lagern sie sich in die gelbe Modifikation 
um, wobei Pseudomorphosen der gelben nach der roten Form ent- 
stehen. Diese Pseudomorphosen stellen ein polykristallines Aggregat 
dar (DEeBYE-Aufnahme). 

Schmelzpunkt: 84-5°C. Die Substanz schmilzt ohne Schmelz- 
intervall und ohne Zersetzung, die Schmelze ist wie die der gelben 
\lodifikation tiefrot. 

Diehte: 1-56. Die Dichte wurde im Pyknometer mit der ge- 
sattigten Lösung der Verbindung in Tetrachlorkohlenstoff als Sperr- 

issigkeit bestimmt. 
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Fie. 5. Rote Modifikation. WEISSENBERG-Aufnahme. 100] Aquator. 


Fig. 6. Rote Modifikation. WeEIssEnBERG-Aufnahme. [0 10] Aquator. 


Fie.7. Rote Modifikation. [001] Aquator. 
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Kristallform: Die zur Untersuchung verwandten Kristalle 


wurden aus einer warmen Lösung des Systems in Benzol durch Ein- 


dunsten erhalten. Es waren feine Nädelchen von etwa 2 mm Länge, 
0-1 mm Breite und 0-05 mm Dicke. Die Kristalle gehören dem mono- 


klinen System an, die Nadelachse ist nicht die ausgezeichnete Achse. 
(100). (010), (001), (110) und (0 1 1) traten als Wachstumsflächen 


auf. An ihnen wurden folgende Normalenwinkel gemessen: 
(100):(110) 34° 57’ 
(100):(001) 105° 19 
(010):(0 11) 44° 20". 


Die Richtigkeit der Indizierung wurde mit Hilfe der WEIssEN- 


BERG-Diagramme nachgewiesen. 


Elementarkörper: Die Abmessungen der Elementarzelle wur- 
den in der üblichen Weise mit Hilfe von Drehdiagrammen ermittelt: 
J =95Ä, J,=135Ä, J=138Ä, 3=105°. 

Der Elementarkörper enthält: 
406 1.645 


Translationsgruppe und Raumgruppe: Die Indizierung 


der WEISSENBERG-Diagramme mit den kristallographischen Haupt- 


achsen als Drehachsen nach der quadratischen Form: 
sin ?9 = +- 0-00326 0-003397? + 0-00256 Al 


liess folgende systematische Auslöschungen erkennen: 


0%0 löscht aus, wenn k ungerade ist. 


hol löscht aus, wenn / ungerade ist. 


Es treten zahlreiche Interferenzen auf, die von zentrierten Trans- 
lationsgittern verboten sind. Die Translationsgruppe ist also einfach 


rimitiv I’. Da sich streuende Atome in allgemeiner Punktlage be- 
I g 


finden, müssen die Auslöschungen durch die Raumgruppe bedingt 


sein. Sie werden von der Raumgruppe C?, gefordert. Die parallel 


(010) verlaufenden Gleitspiegelebenen haben die Gleitungskompo- 


nente 


Durch den chemischen Analogieschluss ist bewiesen worden, dass 
im Gitter der roten Modifikation keine OH— X H,-Bindungen vor- 
handen sind. Die Bindungen, die für das Zustandekommen der Mo- 


lekülverbindung verantwortlich zu machen sind, sind lediglich auf die 


Nitrogruppen des Dinitrophenols zurückzuführen, deren Restaffinitäts- 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 13, Heft 45 2b 
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kräfte an den Naphthalinkernen abgesättigt werden. Solche Molekül- 
verbindungen können nun nach verschiedenen Prinzipien aufgebaut 
sein. Da die Elementarkörperabmessungen der vorliegenden Verbin- 
dung und ihre Raumgruppeneigenschaften wenig charakteristisch sind, 
wollen wir auf eine spekulative modellmässige Deutung verzichten. 


Strukturuntersuchung der Komponenten. 

Die Ergebnisse der Strukturuntersuchung des 2,6-Dinitrophenols 
haben wir!) bereits mitgeteilt. Der Körper kristallisiert rhombisch 
bipyramidal, Translationsgruppe I,, Raumgruppe V}' Elementar 
körper 12-1 A, 12-7 A, 95A, 8 Moleküle 

Eine vollständige Strukturanalyse des 4-Brom-l-naphthylamins 
liess sich nicht durchführen, da die Begrenzungsflächen der lanzett- 
förmigen Kriställchen stark gebogen sind, so dass nicht in allen Rich- 
tungen justiert werden konnte. Es gelang uns nur, eine Schichtlinien- 
aufnahme sowie die WEISSENBERG-Aufnahmen des Äquators und der 
ersten Schichtlinie bei Verwendung der Nadelachse als Drehachse zu 
erhalten. Die Auswertung dieser Aufnahmen ergibt die Abmessungen 
des wahrscheinlich rhombischen Elementarkörpers. Bezeichnet 
man die Nadelachse mit [0 0 1], die beiden anderen, aufeinander senk- 
recht stehenden mit [100] und [0 10], so ist: 

J=-252Ä, J,=16Ä, J.=4#2Ä. 8 Moleküle im Elementarkörper. 

Diese Werte stehen in auffallender Analogie zu den Abmessungen 
des Elementarkörpers des rhombisch kristallisierenden 1-Brom-2- 
naphthylamins: 

J.=12-8Ä, J,=159Ä, J =42Ä. 4 Moleküle im Elementarkörper. 

Die Identitätsperioden ‘/, unterscheiden sich fast nur um den 
Faktor 2, die beiden anderen fast gar nicht. Wir nehmen an, dass 
die Identitätsperiode J,— 42 Ä, die wir grössenordnungsmässig schon 
mehrfach angetroffen haben (Anthrachinon 3-95 Ä, m-Dinitrobenzol 
3:8 A), auch hier den Abstand identischer Ringebenen misst an Mole- 
külen, die in Richtung der c-Achse mit den Ringebenen senkrecht 
dazu aufgestapelt sind. 

Zusammenfassung. 

Il. Es wird dargelegt, dass Moleküle, die Restaffinitätskräfte auf- 
einander ausüben, in flüssiger Phase Assoziationen bilden, die nur 
dann zur Entstehung von echten Molekülverbindungen führen können, 


!) E. Herter, Z. physikal. Ch. (B) 7, 187. 1930. 
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wenn sie so weit gehen, dass sich Kristallkeime bilden. Ist die Mög- 
lichkeit zur Bildung zweier verschiedener Arten keimbildungsfähiger 5 
Assoziationen vorhanden, so können unter günstigen Bedingungen E 
komplexisomere Molekülverbindungen erhalten werden. 

2. Die röntgenographische Strukturanalyse der gelben und der : 
roten Modifikation des Systems 2, 6-Dinitrophenol-4-Brom-1-naphthyl]- 
amin ergab, dass die beiden Modifikationen völlig verschiedene Kristall- 2 
sitter bilden. Bei der Umwandlung eines Einkristalls der metastabilen & 
Form in die stabile entsteht eine polykristallin aggregierte Pseudo- 
morphose der stabilen Form. 

3. Die Gitter von 4-Brom-1-naphthylamin und 1-Brom-2-naphthyl- “ 
amin zeigen auffallende Ähnlichkeit in den Elementarkörperdimen- “ 
sionen. In beiden Gittern sind die Moleküle senkrecht zu den Ring- . 
ebenen aufgestapelt. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sprechen wir . 
unseren herzlichsten Dank aus für die Beschaffung von Röhren- $ 
material und die Gewährung eines Stipendiums an K. SCHNEIDER. . 
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